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ОТ `АВТОРОВ 


В этой книге собраны и критически обработаны материалы миро- 
вой химической литературы по химии и технологии боевых химиче- 
ских веществ. 

Читателю этой книги надо иметь в виду, что детальные производ- 
ственные рецепты и технологические схемы производства БХВ явля- 
ются строжайшим секретом лабораторий и промышленности капи- 
талистических стран. Поэтому содержащиеся в книге описания техно- 
логических процессов, естественно, страдают известной неполнотой 
и, возможно, не всегда отражают действительное состояние произ- 
водства того или иного БХВ в данный момент. 

Учитывая, однако, то обстоятельство, что при составлении книги 
были использованы по оригинальным источникам буквально все 
материалы, появившиеся в этой области в литературе вплоть до 
самого последнего времени, — можно рассчитывать, что книга все же 
правильно намечает тенденции развития производства отдельных 
БХВ и что содержащиеся в книге материалы в значительной своей 
части отражают современное состояние этого вопроса. 

По указанной выше причине в книге отсутствует также изложе- 
ние специальных мероприятий по технике безопасности производ- 
ства отдельных БХВ. Эти вопросы являются предметом специальных 
производственных инструкций и наставлений по технике безопас- 
ности и в литературе совершенно не освещены, 

Считаем необходимым обратить внимание читателя еще на следую- 
щие моменты: - ` 

1. В главе 1 указывается, что в последние годы в химической 
литературе появилось немало публикаций по вопросам синтеза неко- 
торых новых отравляющих веществ. Однако, исходя из того, что в этих 
публикациях имеются лишь самые поверхностные указания о харак- 
тере и степени их токсического действия, совершенно отсутствуют 
какие-либо данные по технологии этих веществ и методам их боевого 
применения, мы не сочли необходимым включить в эту книгу онисание 
подобных соединений. Мы ограничились здесь рассмотрением лишь 
тех веществ, которые уже завоевали себе прочное место как боевые 
химические. вещества. Мы просим, однако, не рассматривать это 
обстоятельство как своего рода недооценку значения новых ОВ и но- 
вых форм их применения и, считаем свбей обязанностью еще раз пре- 
дупредить читателя о той опасности, которую представляет появление 
на полях сражений новых, неизвестных ранее боевых ОВ. 


т 


` 


2. В книге подробно рассматриваются лишь вопросы химии и тех- 
нологии БХВ. Вопросы боевого применения, в особенности вопросы, 
связанные с материальной частью химического вооружения, т. е. 
с машинами, аппаратами и боевыми оболочками для БХВ, представ- 


ляют самостоятельную область и в данной книге специально не рас-. 


сматриваются. О методах боевого применения приводятся лишь неко- 
торые общие указания при характеристике отдельных БХВ. Кроме 
того, книга содержит специальную главу (см. гл. 2), посвященную 
рассмотрению важнейших физико-химических явлений, связанных 
с боевым применением БХВ. В равной мере вопросы дегазации, а 
также химии и технологии дегазирующих веществ выросли в само- 
стоятельную область и могут быть рассмотрены в отдельном издании. 
3. В книге довольно широко освещены материалы по химии и 
технологии БХВ. Однако, являясь не монографией, а учебным посо- 
бием, книга охватывает лишь наиболее существенные вопросы, а от- 
НЮДЬ не все, что в этой области известно. Более углубленное рассмот- 
рение отдельных вопросов или менее существенные разделы выделены в 
книге мелким шрифтом. Эти разделы могут быть некоторыми читателями 
опущены, причем общая связь изложения этим не будет нарушена. 
` 4, Отдельные главы книги охватывают по. существу описание от- 
дельных представителей БХВ или групп БХВ, родственных по своей 
химической ‘природе, например, группа мышьяксодержащих БХВ 
и т. п. Исключением является глава 5 — «Группа лакриматоров», 
объединяющая группу БХВ, совершенно различных по своей хими- 
ческой природе. 
В данном случае вещества объединены по признаку своего физио- 
логического действия в целях сравнительной оценки этой группы 


‚ веществ. Вообще же говоря, каждое БХВ рассматривается нами не 
изолированно, а как представитель определенного класса химиче- 


ских соединений, причем в конце каждой главы приводится краткая 
характеристика некоторых гомологов и аналогов этого ряда. и 
Работа между авторами была распределена следующим образом: 
главы 1 4и 5 и параграфы 1, 2, 3 главы 2-й написаны Л. 3. Собо-' 
ровским; главы 3, б и 7 написаны Г. Ю. Эшитейном; глава 8 написана 
Н. И. Мокеевым; параграфы 4, 5, 6, 1, 8 и 9 главы 2-й написаны 
Д. С. Лаврухиным. Чертежи выполнены В. Ф. Никитиным. 
Выполненная работа является первым опытом по обобщению мате- 
риалов по химии и технологии БХВ в таком объеме и не лишена 
конечно, ряда недочетов. Авторы будут весьма признательны читате- 
лям, которые своими указаниями помогут эти недостатки исправить. 


Июль 1938.г. 
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Глава 1 
ВВЕДЕНИЕ 


Химическое оружие, занимающее в настоящее время весьма вид- 
ное место среди других технических средств ведения войны, появи- 
лось впервые в широком масштабе на полях сражений во время 
минувшей империалистической войны 1914—18 гг. Это новое оружие, 
примененнсе вначале германской армией, произвело на первых порах. 
огромные опустошения в рядах противника и этим самым сразу 
выдвинулось в качестве важного боевого фактора, использованного 
затем всеми воевавшими странами. Достаточно указать, что в резуль- 
тате первой германской газовой атаки (хлором) на французском фронте 
22 апреля 1915 г. было выведено из строя свыше 15 000 человек в виде 
газоотравленных, из которых 5000 человек умерли. Не менее опусто- 
шительными оказались и некоторые последующие операции с при- 
менением химических средств. --' | , 

После того как воюющие стороны лучшие ознакомились с этим 
новым видом оружия и снабдили свои армии соответствующими 
средствами защиты, химическое оружие стало несколько менее губи- 
тельным, но все же оставалось, и следует сказать — остается и по сей 
день, весьма серьезным фактором на полях сражений. Кроме этого, 
следует учесть, что современная авиация дает возможность примет. 
нять химические средства не только в непосредственной полосе 
фронта, но и в глубоком тылу противника. 


Эффективность использования химического оружия во время имиерналисти- | 
ческой ‘войны наглядно иллюстрируется некоторыми статистическими данными, 
приведенными в книге американского военного химика Прентисса *. Он дает со- 
поставление между количеством примененных отравляющих веществ и чи<лом 
зарегистрированных поражений, приведенное в табл. 1 (стр. 6). 

Расход бризаитных взрывчатых веществ ло данным этого же автора составлял 
500 англофунтов на 1 поражение. Еще более резкую картину дает сопоставление | 
числа выстрелов, приходящихся на 1 поражение, в случае применения снарядов, 
снаряженных ипритом и одними взрывчатыми веществами: 


Расход ипритных снарядов 9 млн. шт. —  чЧысло поражений 400 000 
› снарядов с ВВ 50000 млн. шт. »` * 10 000 000 


Таким образом одно поражение приходится на 22,5 ипритного снаряда и на 
5000 снарядов с взрывчатыми веществами. . : 
Приведенные сопоставления требуют, конечно, критической оценки, и в перву:о` 
очередь это относится к самому понятию «поражение» и к сравнению количества 


1А, Ргец &135, СВемса 8 11 УМаг, Мех Уогх, 1937, 
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поражений ‚от ОВ и от артиллерийских средств. Однако эти сопоставления. свиде- 
тельствуют о достаточно высокой. эффективности, химического оружия. 

‚ Изучение опыта, войн, имевших месте Ужё после 19 14—18 гг., 
убеждает нас в том, что каниталистические армии, несмотря на суще- 
`ствующие. международные протоколы и конвенции, не отказались 
и Не откажутся от применения химического оружия. Об этом сви- 


Таблица 1 

Количе- Количество 

Наименование ство Число ОВ в англо- 

ов ‚ ОВ поражений? | фунтах на 

в тоннах 1 поражение 

, | 
Лакриматоры ....,]°’ 6000 0 — 
‚ ОВ, поражающие органы р 

дыхания ......| 100500 876853 | 230 
Кожно-нарывные ... 12000 400000 60 
Чихательные ..... 6500 20000 | _ 650 
| 125000 1296853 192 


детельствует хотя бы то, что итальянский фашизм широко исполь- 
зовал химические средства в своем нападении на беззащитный 
народ ‘Абиссинии. Объединенные силы итальянского и герман- 
ского фашизма в Испании и военно-фашистской Японии в Китае. 
также прибегают к химическому оружию. Это видно и из того, 
что все капиталистические государства, и в первую очередь фашист - 
ские, Усиленно готовятся к химической войне, изыскивая все 
новые боевые химические вещества и все новые формы их боевого 
применения. 

Применение химических веществ в качестве боевого средства 
отнюдь нельзя рассматривать как факт случайный или неожиданный; 
появление этого нового вида оружия было подготовлено всем преды- 
дущим ходом развития экономики, военной техники и в частности 
химической промышленности капиталистических стран. 

Известно, что уровень производительных сил и техники той или 
иной эпохи находит свое непосредственное отражение в техническом 
оснащении армий этой эпохи. Совершенствование огнестрельного 
оружия и появление современной артиллерии являются прямым 
результатом мощного развития металлургии и машиностроения, вы- 
двинувшихся в качестве ведущих отраслей промышленности на про- 
тяжении Х[Х века. Равным образом боевое использование авиации 
как мощного оперативного фактора стало возможным лишь на основе 
исключительного развития моторо- и машиностроения за последние 

—25 лет. 


Химия и химическая технология издавна связаны с военным 
делом по линии изготовления взрывчатых веществ. Применение совре- 
менных мощных ВВ, появление которых стало возможным на основе 
широкого использования достижений как теоретической химии, так 
и химической технологии, оказало немалое влияние на развитие 
и совершенствование артиллерийских средств. 

Издавна было также известно, что химия имеет в своем арсенале 
немало веществ, способных путем непосредственного ‘воздействия на 
организм оказывать поражающее действие (например, ядовитые свой- 
ства хлора, фосгена, синильной кислоты и др.). Однако широкое 
использование химических веществ в качестве’ боевого средства стало 
возможным лишь на известном уровне развития химической про- 
мышленности и военной техники. . 

К началу империалистической войны 19—18 гг. химическая про- 
мышленность капиталистических стран находилась уже на столь 
высоком уровне, что применение в качестве боевого средства хими- 
ческих веществ, могущих быть изготовленными этой промышленно- 
стью, напрашивалось само собой. 

С этой точки зрения не является неожиданным также и то, что 
инициатором в использовании химического оружия оказалась Герма- 


‘ 


. ния, так как последняя к моменту империалистической войны имела 


наиболее высоко организованную химическую промышленность. Доста- 
точно указать, что анилокрасочная промышленнасть Германии в 1913 


и. 


году выбрасывала. на рынок около . 125000 т различльх продуктов, 


’ Производство хлора — первого боевого отравляющего ' вещества, 
появившегося на полях сражений во время империалистической войны 
и являющегося важным неходным продуктом для получения других 


более мощных ОВ, — было достаточно хорошо налажено ‘еще задолго у 


до войны. Это в известной мере относится и к производству фосгена, 
который использовалея в некоторых количествах в мирной химиче- 


‚ ской промышленности (производство красителей, фармацевтических 


препаратов). | 

Под этим углом зрения представляются совершенно неубедитель- 
ными попытки некоторых буржуазных деятелей найти виновников 
применения химического оружия обязательно в’ лагере противника. 
И уже соверщенно лицемервыми и циничными являются попытки 
некоторых фашистских литераторов затуманивать этот вопрос вся- 
ческими ссылками на «гуманность» химического оружия. 
_ Вее это является не чем иным, как маскировкой, имеющей целью 
затруднить трудящимся массам распознать истинного виновника его 
бедствий. Для нас совершенно ясно, что подлинным виновником 
появления и применения нового страшного оружия, как и винов- 


ником империалистических войн вообще, является существование. 


разлагающейся каниталистической системы, использующей всякий 

технический и научный прогресс в первую очередь для истребления 

человека человеком. : 
Совершенно очевидно, что наша страна — страна социализма — 


должна быть всегда готова отразить все попытки капиталистических 
стран использовать против советского народа военную химию. . 


и 


+ Понятие «поражение» (в оригинале — саизаЦёу) следует понимать ие 
в смысле уничтожения живой силы, а как убыль из строя на данный момент. 
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1. СОВРЕМЕННАЯ ХИМИЧЕСКАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ КАПИТАЛИСТИ” 
ЧЕСКИХ СТРАН — МОЩНАЯ БАЗА ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ 


Ранее уже было указано, что одним из важнейших условий, вы- 
_ звавших появление химического оружия, являлось интенсивное раз- 
-.витие химической промышленности. Это позволило выбросить на 
поля сражений довольно значительные количества БХВ. 

О масштабах производства и применения ОВ во время войны 
194—183 гг. дает представление следующая сводка (см. табл. 2 и 3). 


Таблица 2 


Производство ОВ в период мировой войны 
1914—18 гг. (в тоннах) . 


(См. Напз{1ап, Свет. Кев, 3-е изд.,1937). 


Наим ‘‘ввание |Германия| Франция США 
Фосген ......,.’.!| 11000 15800 1460 
Дифосген.......| 15600 — — 
Хлорпикрин. ..... 4100 493 2500 
Иприт......... 9000 1967 640 
Этилдихлорарсин ... 1100 — — 
Дифенилхлорарсин .. 3900 — — 
Различн. лакриматоры . 1570 426 — 
Бромацетон...... — 481 — 
Бромбензилцианид . .. — — 5 
Прочие ОВ......| 1420 — = 
Венсенит* ..... . — 4160 — 

46190 23327 4605 
Хлор... ......| 70000 24000 2453 
Всего’. ..| 1167001 ° 47327 т | 7058 т 


Приведенные цифры показывают, что общее количество ОВ, изго- 


товленных и примененных во время минувшей мировой войны, со- ` 


ставляет около 150—200 тыс. тонн 8. При этом следует иметь в виду, 
что производственные мощности по ОВ резко возросли лишь к самому 
концу войны. Например, мощность трех установок по производству 
иприта в США (Эджвуд, Гэстинг-Гудзон, Буффало) к концу 1918 г. 
была доведена до 155 тонн иприта в сутки. . 
Эти масштабы и ассортимент применявшихся веществ отвечали 


уровню развития химической промышленности капиталистических 
стран к 1913—14 гг. 


*К концу войны производственные возможности США по иприту значи- 
тельно возросли. 


2 . . р 

Венсенит' — боевая смесь на основе синильной кислоты (о составе этой 
смеси см, главу о синильной кислоте). . . 

> Эти подсчеты не входит производство средств маскирующего дымообразо- 
вания, „которые также применялись в значительных количествах, 
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Совершенно иную картину потенциальных возможностей в области 
производства БХВ являет собой современная химическая промыш- 
ленность капиталистических стран. За время, отделяющее нас ‘от 
войны 1914—18 гг., в этой промышленности произошли значитель- 
ные количественные и качественные сдвиги. Химическая промыш- 
ленность капиталистических стран благодаря военной ситуации про- 
должала усиленно развиваться даже в годы острого экономического 
кризиса. Продукция химической промышленности к настоящему вре- 
мени выросла примерно в 3 раза против 1913 г., а по некоторым стра- 
нам (например, в Японии) — в 5—6 раз. 


. ` 
Количество ОВ, изготовленных во время империалистиче- 
ской войны (в тоннах) 


(По данным А. Ргеп{153, СПеписа!5 1и \Уаг, Мем’ УогК, 6тр. 661, 1937). 


Ядовито- {| 
Лакрима- Кожно- Чиха- 

Страны торы Ук нарывные | тельные Всего 
Германия ..... 2900 48000 10000 7200 68100 
Франция ..... 800 34000 2140 15 36955 
Англия ...... 1800 23335 500 100 25735 
США ....... ’ 5 5500 710 — 6215 
Австрия ...... 245 | 5000 — — 5245 
Италия ..... 100 4000 — — 4100 
Россия (царская). . 150 __ 3500 — — 3650 

_ 6000 т | __ 123385 т | _ 13350 ш | __ 7315 м] _ 150000 т 
Остались неиспользо- | 
ванными... ..,. 0 1350 815 25000 


` 22835 | 


Особое значение приобретают, качественные. измене- 
ния, ‘происшедшие за последние годы в химической промышлен- 
ности, Эти качественные сдвиги в самых кратких ‘чертах могут быть 
охарактеризованы следующими моментами. За этот период выроёла 
мощная промышленность производства синтетического аммиака, азот- 
ной кислоты и нитратов, почти отсутствовавшая в 1913—14 гг. При- 
обрела колоссальное значение химическая переработка нефти и полу- 
чаемых при этом` отходов (различные виды крекинга нефти и пере- 
работка крекинг-газов). Появилась и растет из года в год новая про- 
мышленность пластических масс, получающих все. возрастающее при- 
менение в различных областях хозяйства. Производство различных 
синтетических органических растворителей выросло в мощную от- 
расль химической промышленности. Гигантски выросло производ- 


Таблица 8. 


ство искусственного волокна, находившееся в 1913—14 гг. в зача- 


точном состоянии. На базе использования ацетилена возникли и 
успешно развиваются многие производства, например, производство 
синтетической уксусной кислоты, ацетальдегида, некоторых раство- 


1 В оригинале — ии шигаю. , 


е 


рителей и т. п. Осуществляется в промышленном масигтабе синтез 
метанола и получение различных видов синтетического топлива. 
Возникли и успешно развиваются производства многих новых хими- 
калий, потребляемых различными отраслями промышленности (фото- 
й кинопромышленность, производство резиновых изделий, лако-кра- 
сочная промышленность и т. п.). р 

В. результате этих сдвигов многие вещества, являвшиеся еще не 
так давно сравнительно редкими химическими препаратами, ока- 
зываются в настоящее время широко доступными промышленными 
продуктами (например, окись этилена, этаноламины и многие другие). 

Изменения, происшедшие в химической промышленности, могут 
быть наглядно проиллюстрированы на следующем примере. Еще не 
так давно необходимый для различных промышленных целей этилен 
получался почти исключительно из этилового спирта путем катали- 
тической дегидратации последнего, а этиловый спирт, в свою оче- 
редь, добывался путем сбраживания различных крахмалсодержащих 
веществ. В настоящее же время американская промышленность 
производит для технических нужд значительные количества этилового 
спирта гидратацией этилена, выделяемого из газов крекинга нефти. 

Многие из приведенных выше отраслей современной химической 
промышленности тесно переплетаются с производством боевых хими- 
ческих веществ. Так, например, ацетилен, ставший источником це- 
лого ряда новых производств, является в то же самое время исходным 
материалом для получения одного из важных ОВ — люизита, Про- 
мышленность крекинга нефти является богатейшим источником эти- 
лена, потребного для изготовления другого важнейшего ОВ — иприта. 

Тесная связь между производством БХВ и мирной химической 
промышленностью сказывается также в стремлении использовать ОВ 
или промежуточные продукты их производства в различных областях 
хозяйства. В качестве примера можно указать на многочисленные 
патенты, предлагающие использовать продукты реакции фосгена и 
.‚ аммиака (смесь мочевины и хлористого аммония) в качестве искус- 
ственного удобрения или в промышленности пластических Масс для 
производства ценных смол из мочевины. Сюда же относятся много- 
численные патенты по использованию синильной кислоты, цианидов, 
хлорциана и др. (см. соответствующие главы). ° 

Многие новые отрасли так называемой мирной химической про- 
мышленности возникли и развились под непосредственным воздей- 
ствием военной химии. Производство этиленгликоля и различных 
эфиров этиленгликоля, достигшее в последние годы значительных 
размеров (в Америке — свыше 100000 тонн в год), несомненно, воз- 
Никло в связи с развитием производства иприта, 

Все сказанное выше приводит нас к выводу, что современная хими- 
ческая промышленность капиталистических стран является неиз- 
меримо более мощной базой военной химии, чем п ромишлениость 
эпохи 1913—14 гг. И если объем и масштабы применения БХВ тогда 
исчисяялись десятками тысяч тонн, то в будущей войне возможный 
масштаб применения таких веществ следует оценивать цифрами, по 
меньшей мере, порядка многих сотен тысяч тонн, _ 


10. 


о жшатьх. —- 


уичения можно сказать, что 


2. СЫРЬЕВЫЕ РЕСУРСЫ ПРОИЗВОДСТВА ОТРАВЛЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 


Одним из важнейших условий, обеспечивающих массовость изго- 
товления и применения БХВ, является наличие необходимых сырье- 
вых источников. Ниже мы на нескольких примерах покажем дина- 
мику роста сырьевой базы для некоторых ОВ. 

Как известно, хлор является одним из важнейших исходных мате- 


‚риалов в производстве ОВ. Хлор требуется для производства боль- 
”’шинства БХВ, например, для изготовления иприта, фосгена, дифос- 


гена, хлорпикрина, хлорацетофенона и др. Хлор требуется также 
в значительных количествах для производства так называемых дегази- 
рующих веществ (хлорной извести и гипохлоритов), имеющих боль- 
ое значение в военно-химиче- Таблица 4 
ском деле. Поэтому без преуве- Производство хлора в глав- 
нейших капиталистических 
странах за 1935 год (в тоннах) 


——————«А,=«ЭЗЗЗ———— 


мощности по хлору в значи- 
тельной мере определяют про-. 
изводственные Мощности 10 


БХВ. ‘Мировое производство США Неи тт: 360000 
хлора в настоящее время дости- ИЯ т 35000 
гает 1 млн. тонн в год. В табл. 4 Германия. :..:..| 125000 
приводим данные по некоторым Италия уе... 48000 
странам. Япония утес + 1000 
Для производства одного из Польша + у.е. 
важнейших БХВ — иприта — — ———- 
кроме хлора требуются еще Всего.....| 868000 


этилен и элементарная сера . . 
(производство иприта по Левинштейну) или сернистый натр (полу 


чение иприта по Мейеру). —. 
Сырьевые возможности отдельных стран по этим исходным мате 


риалам можно видеть из нижеследующих таблиц. 
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Таблица э 
Мировая добыча элементарной серы у 
(в тоннах) 
приона иидиниЯ нитриниоиииинивлноонвиот " 
Страны | 106га | В 1929г. 1 | В 1986 г. * 
США ......| 491080 2362389 2000000 
Италия ,....| 386000 323000 330000 
Япония .....| 59500 58718 100000 
Испания .... 7500 10000 — 
Чили... . 7000 16000 — 
Греция ,.... 1126 — — 
Франция .... 659 — , — 
Германия ...,. 205 — — 


` 


1 Менковский, Технология серы, ч. 1, 1932, 
з Спем. 1ш4., 87, 5, 115; 87, 7, 163; данные по Японии отифсятся к 1933 г. 
Приведенные данные относятся к производству серы из самородной серы и 
не учитывают добычу элементарной серы из различных промышленных газов 
{например, из газов обжиговых печей, из коксовых газов). 


у 


в 


По производству сернистого натрия подробных ста- 
тистических данных не имеется. Приводим здесь цифры производства 
его в США (Свет. 119., 1930): 

в 1921 г. — 24 682 т 
› 1927 » — 46 494 › 

Ранее мы уже указывали, что богатым источником этилена явля- 
ются газы крекинга нефти. Ниже приводим некоторые данные по 
крекингу нефти в США, которые 
характеризуют этот источник с ко- 
личественной стороны. 

Непрерывный рост производства 
крекинг-бензинов в США в про- 
центах от общего производства бен- 
зина виден из табл. 6. ` 


Таблица 6 


Производство крекинг-бен- 
зина в процентах от общего 
производства бензина в США 


о .. и! 180 Американская промышленность 
1925... '.,.....| 340 крекинга нефти в’ 1935 г. дала 
1927 еее, .| 400 около 8500 мли. м3 крекинг-газов, 
19302 ...... ...| 43,0 


из которых около 20% по объему 

падает на олефины 1. Выход эти- 

лена и других газов в различных системах крекинга в процентах 

от крекируемого сырья виден из табл. 7. 

Таблица 7 

Выход и состав. газов крекинга в вес овых про- 
центах от крекируемого сырья 


Пиролиз 
Наименование газа Жидко- Паро. (рома. 
фазный | Фазный |тизация) 
Водород. ее... о. 0,01 0,1 0,5 
Метан. еее 1,47 3,2 
Этан еее еее 0,94 3,0 23,6 
Пропан уе 0,81 0,9 
Выеш. пред. углеводороды .. 0,53 0,4 0,5 
Всего предельных .. 3,176. 7,6 24,6 
, Этилен еее 0,10 4,0 10,2 
Пропилен и... . 0,62 4,4 9,0 
Бутилены и высш. непред. уг- 
леводороды.....,..| 0,5 40 6,2 _ 
Всего непредельных „| 1,22 | 124 254 — 
Всего газов .,... 5,0 20 50 


Для производства целого ряда важных ОВ из группы мышьяк- 
содержащих веществ (например, люизита, метил- и этилдихлорар- 
синов, дифенилхлорарсина, адамсита и др.) решающее значение имеет 


1 11. Еле. Снеш., 27, 1077 (1935). 
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ини ое : ---*. 
ы 


сырьевая база по мышьяку. (Данные о сырьевых ресурсах по мышьяку 
см. главу о мышьяксодержащих БХВ). Мировое производство белого 
мышьяка составляет около 100 тыс. тонн в год. 

` Сырьевая ‘база по’ ацетилену — другому исходному материалу, 
необходимому для производства люизита, — в последние годы сильно 
расширилась. Мировое производство карбида кальция (исходный про- 
дукт для получения ацетилена), составлявшее в 1913 г. около 375 000 
тонн, в настоящее время превышает 1500 000 тонн. Сырьевые воз- 
можности по ацетилену могут быть, кроме того, расширены за счет 
переработки на ацетилен метана. естественных и промышленных 
газов. 

Для производства фосгена требуются лишь хлор и окись угле- 
рода; оба эти продукта являются весьма доступными, и поэтому 
изготовление фосгена в больших количествах не встретит затрудне- 
ний со стороны сырьевых материалов. , 

Для. производства дифосгена помимо окиси углерода и хлора 
требуется еще метиловый спирт. Производственные возможности по 
метиловому спирту за последние годы расширились за счет промыш- 
ленного осуществления синтеза метанола из окиси углерода и водо- 
рода. Производство синтетического метилового спирта (метанола) со- 
ставляет около 100 000 тоны в год. , 

В равной мере техническое осуществление синтеза уксусной кис- 
лоты расширило сырьевую базу для производства хлорацетофенона. 
Безводный хлористый алюминий, необходимый для производства хлор- 
ацетофенона, также стал в последнее время доступным техническим 


. продуктом. 


Все изложенное еще раз подтверждает высказанное положение, 
что Современная химическая промышленность имевт достаточно моцу- 
ную сырьевую базу для производства боевых химических веществ. 


Глава 2 


БОЕВЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА (БХВ) И ФИЗИКО-ХИМИ- 
ЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ИХ ПРИМЕНЕНИЯ 


Боевые химические вещества по их боевому назначению подраз 


| деляются на: |) отравляющие вещества (ОВ), 2) дымообразующие 


вещества (ДВ) и 3) зажигательные вещества (ЗВ) *. 
’ Отравляющие вещества — это такие химические со- 
единения, которые путем непосредственного воздействия на организм 
способны в боевых условиях поражать живую силу противника или 


затруднять его боевые действия. 


Дымо образующие вещества — это такие соединения, 
которые. путем создания в атмосфере искусственных туманов или 
дымов способны маскировать действия своих войск и ослеплять про- 
тивника. ` | 


1 В настоящей книге рассматриваются лишь отравляющие и дымообразующие 


зещества. 
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1. БОЕВЫЕ ОТРАВЛЯЮЩИЕ ВЕЩЕСТВА И ТРЕБОВАНИЯ, ПРЕДЪ- 

| ‚ ЯВЛЯЕМЫЕ К НИМ 

Химия знает множество физиологически-активных веществ, спо- 
собных при введении их в организм нарушать нормальные функции 
организма. Физиологическая‘ активность вещества является необ- 
ходимым, но еще недостаточным условием для того, чтобы вещество 
могло быть использовано в качестве боевого средства. Так, например, 
к боевым ОВ не могут быть отнесены соединения, действие которых 
проявляется лишь при приеме внутрь или при введении в кровь *. 
Боевыми ОВ являются лишь такие вещества, которые способны ока- 
зывать свое поражающее действие путем непроизвольного воздей- 
ствия на организм, вступающий в контакт с отравленной обстановкой. 

Основными путями проникновения ОВ в организм являются: 

а) Органы дыхания. В этом случае проникновение ОВ в организм. 
связано с естественным актом дыхания, при котором вместе с вдыхае- 
мым отравленным воздухом в ‘организм поступает и ОВ, оказываю- 
щее свое поражаюзщее действие. Отравленная атмосфера может воз- 
действовать и на слизистые оболочки органов зрения и верхних ды- 
хательных путей, вызывая явления раздражения. 

6) Кожные покровы. В этом случае поражение организма проис- 
ходит при непосредственном контакте кожных покровов с ОВ (по- 
ливка или. соприкосновение с зараженными ОВ объектами — мест- 
ность, оружие и др.). При этом может происходить или только местное 
кожное поражение, или общетоксическое действие на организм вслед- 
ствие всасывания ОВ через кожу. 

В соответствии с указанным основными формами применения 
БХВ являются: 

а) Отравление атмосферы. Для этого БХВ должно быть введено 
в окружающую атмосферу в виде газа, пара или в аэрозольном со- 
стоянии (дым, туман). 

6) Заражение местности и других объектов или поливка живой 
силы. При этом БХВ должно быть распределено на местности пре- 
‘имущественно в жидком состоянии и сохранять свое действие в тече- 
ние сравнительно длительного времени. В этом случае одновременно 
может иметь место и отравление атмосферы парами данного ОВ вслед- 
ствие испарения его с зараженной поверхности. 

Отсюда следует, что боевое химическое вещество должно обладать 
такими физическими и химическими свойствами, которые позволяли бы 
Легко и удобно применять его указанными путями в боевой обстановке. 

Это положение можно иллюстрировать следующим примером. Из- 


вестно, что цианистый калий или мышьяковистый ангидрид являются. 


сильнодействующими ядами. Однако применение их в качестве БХВ 
не представляется возможным, так как физические свойства этих 
веществ таковы, что ввести их в атмосферу в требуемых концентра- 
циях практически не представляется возможным. Напротив, такие 
вещества, как фосген, синильная кислота, хлорпикрин и др., легко 
1 Вещества такого типа могут быть использованы, нап и. \оке 
ых Вр питьевой воды, однако это не Является основной фонов 
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вводятся в атмосферу в виде пара или такие вещества, как хлорацето- 
фенон, адамсит и др., — в форме аэрозоля. , 

Другим существенным требованием к БХВ является высокая ток- 
сичность вещества, т. е. способность оказывать свое действие при 
попадании его в организм в минимальных количествах. Это требо- 
вание обусловлено, главным образом, тем, что в полевых условиях за- 
труднено создание высоких концентраций ОВ в атмосфере. Поэтому’ 
действующие концентрации должны быть сравнительно небольшими. 
Это легко видеть из следующего примера. Хлороформ, как известно, 
обладает физиологическим действием (наркотическое). Однако при- 
менение его как БХВ ‘невозможно, так как действующие концентрации 
его значительно выше тех, которые могут быть достигнуты в поле- 
вых условиях. . 

Наряду с указанными главнейшими требованиями БХВ должны 
отвечать еще целому, ряду других условий, например: 

1) Сравнительная доступность промышленного изготовления в мас- 
совых количествах и обеспеченность сырьевой базой. 

2) Удобство хранения и транспортировки. 

3) Малое действие на металлические оболочки. 

4) Химическая устойчивость в условиях применения (малая гидро- 
лизуемость и окисляемость на воздухе и т. п.). 

5) Трудность обнаружения, защиты и нейтрализации (дегазации). 

6) Связь производства БХВ с мирной химической промышлен- 
ностью и др. , 

Кроме перечисленных общих требований, к каждому БХВ предъ- 
являются еше ‘и: дополнительные требования в зависимости от усло- 
вий его применения. Так, например, вещество, предназначенное для 
применения в ядовитодымных шашках, должно обладать определен- 


°. ной термической устойчивостью, иначе в условиях горения шашки 


оно будет полностью разрушаться. Вещество, используемое для за- 
ражения местности, не должно легко гидролизоваться или окисляться 
на воздухе и т. д. 

Из сказанного видно, что требования, предъявляемые к БХВ, 
весьма многочисленны и разнообразны. ‚ Этим и объясняется тот 
факт, что из числа многих тысяч физиологически-активных веществ, 
которыми располагает химия, число веществ, получивигих общее при- 
знание как БХВ, ограничивается 10—15 соединениями. При этом. 
необходимо отметить, что и эти вещества, выявленные в результате 
длительного отбора, далеко не полностью отвечают всему комплексу 
предъявляемых требований. 

В настоящее время к числу боевых ОВ обычно относят следующие 
соединения (см. табл. 8). 

Само собою разумеется, что настоящий перечень не охватывает 
всех ОВ, которые могут появиться в будущей войне. Как уже ука- 
зывалось ранее, лаборатории капиталистических стран усиленно рабо- 
‘тают над изысканием новых БХВ и новых методов" их применения. 
Поэтому появление новых ОВ на полях сражений в будущих войнах 
не только не исключено, но представляется весьма вероятным. Об 
этом свидетельствуют и многочисленные указания, появившиеся за. 


" 15. 


Таблица 8 


последние годы в иностранной химической литературе 1. В настоя- 
щей книге мы ограничиваемся, однако, рассмотрением лишь приве- 
6МСЯ, ОдНИКО, ребер 


Название ОВ | Формула Название ОВ Формула 
Фосген..-... .| ‚  СОСЬ Иприт. .....;: З(СН.СН,С), 
 Дифосген. ..... ССОО ССИ, Метилдихлорарсин СН.АзСЬ 
Синильная кислота. НСМ Этилдихлорарсин СН; АзСЬ 
Хлорциан ..... С1СМ Люизит* ...., СЮН=СН Аз СЬ 
Хлорпикрин.... ССЬмМО, Дифенилхлорарсин!  (С.Н,). Аз С! 
Хлорацетофенон * .| СНСОСН,С! Дифенилцианарсин| (С,Н;). АзСМ 
Бромбензилцианид .| СНьСНВЕСМ Адамсит * ....| Н№С,Н.). А$ С1 


денных выше веществ, которые, по имеющимся литературным данным, 
находятся на вооружении армий почти всех капиталистических стран. 


2. ТОКСИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА БХВ ? 


Поражающее действие любого ОВ в конечном счете зависит от 
количества вещества, попавшего в организм. 

Вещества ядовито-удушающие проявляют свое действие, посту- 
пая в организм через дыхательные пути. В этом случае поражение 
организма связано с естественным актом дыхания. Количество ве- 
щества, поступающего в организм при вдыхании отравленного воз- 
духа, естественно, зависит от концентрации ОВ и от времени пребы- 
вания в отравленной атмосфере. Поэтому токсическая характери- 
‘стика собственно ОВ должна выражаться концентрацией данного ве- 
-щества при определенном времени воздействия (Экспозиции). 

Ядовито-удушающие вещества принято характеризовать так наз. 
хмертельной концентрацией, т, е. концентрацией, ко- 
торая при определенном времени воздействия (10—15—30 мин.) 
вызывает смертельный исход. 

Связь между концентрацией и временем воздействия ОВ. В военно- 
химической литературе (особенно в иностранной) эта зависимость 
часто выражается математически формулой Габера, предложенной им 
на основании следующих рассуждений. Он допускает, что смертель- 
ный исход при опыте с данным животным происходит благодаря тому, 
что оно получает через органы дыхания С мг ОВ. Если живой вес 


* См., напр., Хакманн, Пути изыскания новых ОВ, Свет. \УвекЫаа, 23, 
366—375 (1934); Ку1е Мага, Хлорированные этиламины, новый тип вещества 
‚кожного действия, Ат. $06., 57, 914 (1935); Н1ос в, Вещества, пробивающие 
противогаз, Саззспив и. Гизенифе, 3, 180 (1933) и мн. др. 


В 


лишь к концу войны 1914—18 гг. и, следовательно, практического применения 
в большом масштабе пе получили. 

* Этот раздел не имеет самостоятельного значения и введен лишь для лоясне- 
ния токсикологической терминологии, встречающейся в настоящей книге. 

3 Острой смертью принято называть случаи, когда смерть наступает в течение 


1—3 суток после отравления. 
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* Звездочкой отмечепы вещества, которые были предложены в качестве БХВ 


С № 
животного равен .Р кг, то и отвечает смертельной дозе, приходя- 


щейся на 1 кг живого веса данного животного. 

Если животное при экспозиции, равной Ё минут, подвергалось 
воздействию ОВ при концентрации С мг/л, то поглощенная доза ОВ 
‚равна @ =С.Ё.А, где А — число литров воз- 
духа, вдыхаемого животным в 1 минуту. Тогда 


@ А 
-Р^ == СЁ. -5- = 600$. 

Так как для одного и того же вида живот- 
ных при одинаковых условиях (покой, легкое 
движение, работа и т. п.) количество вдыхае-. 
мого воздуха в единицу ‘времени является 


№ > А 
величиной постоянной, ‘го отношение — с0п34. 


Деля обе части предыдущего равенства на. 
это постоянное отношение, получим 


С.Е =И’ = с0п$4, 


Эта постоянная величина \ и предложена 
Габером для характеристики токсичности 
данного ОВ в широком интервале концентра- 
ций и времени. Она получила название к о- 
эфициента смертельно сти. 

Если принять, что из всего количества ОВ, 

поступающего с каждым литром возду- 

‚ ха, С Мг, некоторое количество е мг 
разрушается организмом, не причиняя 
ему вреда (г-— концентрация, отвечаю- 
щая так наз. порогу действия), то урав- 
нение Габера можно выразить следую- 
щим образом: 


(С —6) Е=\”, 


где \’ будет обозначать такую уточнен- 
ную константу. 

Физиолог и токсиколог Флюри по- 
казал, что экспериментальная картина 
исхода отравлений примерно отвечает 
в ряде случаев этому соотношению, 
установленному Габером. Результаты 


0 = 26 
0 90 9 9 мн 


‚ Фиг. 1. Кривая ток- 
сичности фосгена по 
Флюри. 


З0р 


бинильная 
кислота 


0 
0 90 & 9 #20 19 88 20 


Ё в минутах своих опытов Флюри изображал сле- 
дующим образом (см. диаграммы — 
Фиг, 2. Кривая токенчности фиг. Ги фи. 2). По оси абсцисс 


; й Фл . 
синильной кислоты по Флюри отмечалось время экспозиции 


мин.), по оси ординат — концентрация (С — в мг/л). | 
Исход затравки обозначался: выздоровление животного — кру- 


{ —в 


‘жочком, смертельный исход—крестиком. Оказалось, что область кру- 
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жочков может быть отграничена от области крестиков кривой, примерно 

отвечающей (для случая фосгена на кошках), как этого и требует 

соотношение Габера, равносторонней гиперболе, отнесенной к асим- 
птотам как осям. Для случая синильной кислоты вид кривой, как 
можно видеть из чертежа, примерно отвечает тоже гиперболе, но 

смещенной относительно горизонтальной оси вертикально вверх, в 

соответствии с наличием некоторого, значительного порога действия. 

Следует иметь в виду, что зависимость, предложенную Габером, 
ни в коей мере нельзя рассматривать как вполне закономерную. 

Указанная зависимость носит механистический характер, так как 

сложное явление действия ОВ на организм здесь сводится к про- 

стым математическим вычислениям. Эта формула не отражает инди- 

видуальных особенностей действия отдельных ОВ на организм, а 

также показывает значительные отклонения при малых и больших 

концентрациях. Формула не учитывает также различной чувстви- 

тельности отдельных видов животных и человека к действию ОВ. 

Таблица 9 Все это говорит о не- 

Сравнительная таблица токсичности приложимости формулы 

некоторых вещ"еств по американским Габера_ для реальных 
и немецким данным? условии. 

Для ОВ раздражаю- 
Коэфициент токсичности  щего действия характер- 
(С =), при Св №е/\, ными величинами явля- 

ф в мин.) 

Название ОВ : _ ются: начальная раз- 
Американ- | Немецкие  ДРажающая концентра- 
ские данные данные ция (порог действия) 

и непереносимая раздра- 


Синильная кислота 
Окись углерода. . 


Фосген........ 5000 450 жающая концентрация, 
Дифосген . (.... ,500 ,500 Под  непереносимой 
юизит деве 1 й 
Иприт .. 1: :., 1500 1500 О и обычно 
Хлорпикрин ...- 20000 2000 разу т концент- 
Этилдихлорарсин. . 5000 3000 рацию ОВ, приводящую 
Метилжихлорарсин . ,150 30 человека в небоеспособ- 
ифенилхлорарсин . 4 од- 
 Дифенилцианарсин . 10000 4000 ие после од 
Хлорацетофенон .. 8500 4000 инутной экспозиции. 
Бромбензилцианид . 3500 ` 7500 Следует отметить, что 
Хлор. ..,....| 656000 7500 для большинства ОВ 


50000 1000—4000 нельзя говорить об од- 
00 70000 ном определенном виде 
токсического действия. 
Во многих случаях наблюдаются одновременно различные виды дейст- 
вия, например, ядовито-удушающее действие и явления раздражения. 

Если через С; обозначить смертельную концентрацию, а через С;— 
непереносимую, то для данного вещества возможны два случая: 
С:>С: или С, < С:. (Надо помнить, что С; относится к одной только 


+ См. А. Ргеп 135$, Спети!са1$ и \Гаг, Мех Уогк, 1937; обращаем внимание 


на значительные расхождения мекду немецкими и американски 
т чканскими дан | 
некоторым веществам. р данными по 
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обусловленной экспозиции, а С; принимает ряд значений при раз- 
личном времени экспозиции; но для данного сравнения можно при- 
нять время экспозиции равным одной минуте.) 

Если смертельная концентрация больше непереносимой, то дан- 
ное ‘вещество следует считать скорее веществом раздражающим; 
в обратном случае вещество является типичным ядовитым ОВ. 


3. ОСНОВНЫЕ ГРУППИРОВКИ БОВ (КЛАССИФИКАЦИЯ) 


В соответствии с приведенными выше основными формами при- 
менения БХВ все известные ОВ могут быть распределены на следую- 
щие 3 группы: -. 

1. Вещества, применяемые для отравления атмосферы и вводи- 


‚мые в атмосферу в виде наров. К этой группе принадлежат газы и. 


легко испаряющиеся жидкости *. Концентрация паров таких веществ 


°в воздухе сравнительно легко может быть доведена до таких преде- 


лов, когда пребывание в`отравленной атмосфере в течение коротких 
промежутков времени становится опасным для жизни (вещества 
удушающего и общеядовитого действия).или непереносимым (ве- 
щества раздражающего и слезоточивого действия). К этой группе. 
могут быть отнесены такие вещества, как фосген, синильная кисло- 
та, хлорциан, хлорпикрин, дифосген и др. 

Вещества этой группы в военно-химической практике получили 
название нестойких отравляющих веществ (со- 
кращенно — НОВ). Этот термин обозначает собственно то, что такие 
вещества, будучи выпущенными из оболочки (баллон, цистерна, хими- 
ческий снаряд, мина, бомба и т. п.), быстро переходят в парообраз- 
ное состояние, не задерживаясь длительно на местности. Пары этих 
веществ образуют с воздухом газовую волну (газовое облако), кото- 
рая под действием силы ветра передвигается в направлении воздуше 
ных потоков. . 

2. Вещества, применяемые в жидком виде для заражения мест- 
ности и других объектов, а также для действия но живой силе (по- 
ливка). К этой группе принадлежат вещества, представляющие собой 
при обычных условиях высококипящие, трудно испаряющиеся жид- 
кости. Они являются преимущественно веществами кожно-нарывного 
действия и предназначены для поражения незащищенных кожных 
покровов. В результате всасывания через кожные покровы эти ве- 
щества могут оказывать и общетоксическое действие. Кроме того, 
организм они могут поражать, находясь в атмосфере в виде пара или 
тумана. Однако основным видом действия этих веществ является 
их кожно-нарывное действие, а основной формой применения — 
заражение местности. Типичным представителем этой группы ОВ 
является иприт. Сюда же может быть отнесен, например, люизит. 


—РыканИ да о 


ИЖЕ ТРЗ ИИИИИНЬЯ, 

1 Не исключена возможность нахождения в этой группе и твердых при обыч- 
ной температуре веществ, имеющих, однако, низкуто температуру кипення, т. е. 
легколетучих. Например, такое вещество, как бромциан, представляющее собой 
бесцветные кристаллы с температурой плавления 52° и температурой киления 
61°, обладает высокой летучестью и вполне может применяться для заражения 
атмосферы его парами. 
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В военно-химической практике эта группа веществ известна под 
названием стойких отравляющих веществ (сокра- 
щенно — СОВ). Будучи вылиты из оболочки, такие вещества испа- 
ряются весьма медленно и остаются на местности в течение более или 
менее длительного времени, сохраняя свое поражающее действие. 

Основным назначением стойких ОВ является сковывание про- 
тивника, затруднение пользования местностью, а также поражение 
живой силы противника. 

3. Вещества, применяемые в виде ядовитых дымов. К этой группе 
относятся главным образом твердые вещества с высокой температурой 
кипения. В обычных условиях упругость пара этих веществ слишком 
мала для создания в атмосфере требуемых боевых концентраций 
паров. Поэтому подобные вещества приходится вводить в атмосферу 
в аэрозольном состоянии. К этой группе относятся преимущественно 
вещества раздражающего действия \, вызывающие раздражение сли- 
зистых оболочек’ глаз и дыхательных путей, например: дифенил- 
хлорарсин, адамсит, хлорацетофенон и др. 

Поскольку облако ядовитого дыма в полевых условиях ведет 
себя так же, как и газовая. волна нестойких ОВ, группу веществ, 
применяемых в виде аэрозоля, можно рассматривать как НОВ. 

Приведенная выше классификация распределяет известные БХВ 
‚под углом зрения их боевого применения и поэтому может быть на- 
звана тактико-технической классификацией. 

Известные удобства представляет распределение веществ по при- 
знакам их физиологического действия (токсикологическая класси- 
фикация). 

Примером таких токсикологических классификаций может слу- 
жить известная классификация французского токсиколога Корню- 
бера (1923). Он делит все БОВ на следующие группы: 

1) Удушающие ОВ — хлор, фосген ит. д. 

2) Ядовитые ОВ—синильная кислота, мышьяковистый водород ит.д. 

3) Слезоточивые ОВ — хлорпикрин, хлорацетофенон и т. д 

4) Нарывные ОВ — иприт, люизиг и др. 

5) Чихательные ОВ — дифенилхлорарсин, адамсит. 

Предложены также и другие варианты токсикологической клас- 
сификации (см. специальную литературу). 

БХВ могут быть распределены также по принадлежности их 
к тому или иному классу химических соединений (химическая клас- 
сификация). В этом случае правильнее всего положить в основу обыч- 
ные классификации неорганической и органической химии. . 


4. ПОВЕДЕНИЕ НЕСТОЙКИХ 0В в АТМОСФЕРЕ 


Максимальная концентрация. Как было уже указано, легколету- 
чие вещества применяются исключительно в виде пара. В этом раз- 
деле не будет рассматриваться процесс превращения ОВ в парообраз- 
ное состояние, так как для характеристики НОВ можно ограничиться 


1 ити „ м 

, Само собою разумеется, что в этой группе могут паходиться вещества, обла- 
дающие и другими видами токсического действия, например, вещества, действую- 
щие в аэрозольном состоянии на кожные покровы или ойщетоксически, 
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изучением поведения этих ОВ при нахождении их в парообразном 
(газообразном) состоянии в атмосфере независимо от способов при- 
менения. . 

Для оценки боевых свойств НОВ большое значение имеет так назы- 
ваемая максимальная концентрация пара (лету- 
честь), представляющая собой концентрацию насыщенного пара при 
данной температуре. В общем случае содержание НОВ в атмосфере 
характеризуется концентрацией пара, т. е. количеством ОВ, нахо- 
дящимся вединице объема воздуха. 

Весовая концентрация ОВ в воздухе можег быть выражена фор- 
мулой: ^ 


=, | | (1) 


где С — концентрация пара (газа) в воздухе; 
М — молекулярный вес вещества; 
р — парциальная упругость пара (газа) вещества; 
Ю — газовая постоянная; 
Т — абсолютная температура воздуха. . 


. с ы 
Формула (1) выведена из уравнения газового состояния р’ = АТ (в пред- 


положении, что это уравнение справедливо для. паров), где С - весовое коли- 
чество пара, содержащееся в объеме воздуха И, р — парциальная упругость 
пара в воздухе, М — молекулярный вес, КЮ — газовая постоянная и Т — абсо- 


лютная температура воздуха. Разрешая это уравнение относительно -у=С, 


т. е. концентрации, получим формулу (1). 


Определить величину парциальной упругости р практически очень 
трудно, и поэтому формулой (1) нельзя воспользоваться для подсчета 
реальных концентраций в ‚атмосфере. Так как упругость насыщен- 
ного пара для болышинства веществ — величина известная, то этой 
формулой весьма удобно пользоваться для подсчета максимальной 


концентрации, й 
Максимальная концентрация выразится формулой: 
. М . рнас ‚103 
} Сакс == Е 760 _ мг] л, (2) 


где Смак — максимальная концентрация в мг/л; 

М — молекулярный вес; 

Рнав — Упругость насыщенного нара в мм рт. ст.; 

атмосфера-литр 
К = 0,082 градус-моль 
Т — температура по абсолютной шкале (Т = 273,2 - В где #— 
температура в °С). 

Если в формуле (2) Ю.Т замепить через 1.Иь то получим следующее выра- 

жение для максимальной концентрации: 
и М - рнос 


Суакс == 7,160 ° 103 мг/л, {2”) 


— газовая постоянная; 


где И! объём грамм-молекуны вещества в литрах при данной температуре. 
В таком виде (2”) эта формула известна как формула Рербста. 
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} 
/ 


/ 
/ Ниже приводятся значения максимальной концентрации для раз- 

личных ОВ при 20°С. - 
Для одного и того же вещества максимальная концентрация прямо 
пропорциональна упругости пара 1. . 
: Таблица 10 


Максимальная концентрация пара некоторых ОВ 
при температуре 120 °С 


Смакс Смакс 
Название ОВ | в мг/л | Название ОВ в мг/л 
Фосген ........ 6370 Метилдихлорарсин... то 
Хлорциан..... .. 3367 Люизит А....., ‚ 4,55 
Синильная кислота... 900 Иприт. ........ 1,0 
Бромциан....... 394 Фенилдихлорарсин. .. 0,28 
Хлорпикрин...... 164 Хлорацетофенон.... 0,11 
Дифосген ....... 108 ‚ 


Дифенилхлорарсин .. 0,007 


С повышением температуры возрастает упругость пара, и поэтому 
соответственно увеличивается и максимальная концентрация. 


Зависимость упр угости пара от температуры выражается уравне- 
нием Клаузиуса-Клапейрона: 


ат Евг’, (3) 


где р — упругость пара; 
К — газовая постоянная; 
^ — молекулярная теплота испарения; 
Т — температура по абсолютной шкале. 


ой р уравнения (3) легко получается формула для упругости пара в интеграль- 
рме: | | 


В 
в р= А—-—-. (4) 


|] 
эдесь р — упругость пера, Т — абсолютная температура, Аи В 
— постоянны 
для данного вещества. ратура, ме 
Величины А и В для каждого вещества обычно определяются из опытных 
данных применительно к определенному интервалу температур. 
ди сли известны величины упругости пара для двух температур, то значения 
А моукно найти, пользуясь формулой (4). Например, если величины упругости 
ра хлорпикрина при 0° и 20° С соответственно равны 5,7] и 18,3 мм рт. ст., 
то, решая систему двух уравнений с двумя неизвестными: 


БПА — В, 
273 
18,3 = — 55, 


находим значения Аи В равными $8,2 и 2024. 


Зная А и В, можно подсчитать бо 

я Упругость пара для любой температуры 

лежащей в этом интервале температур. рад ратуры Т, 

и 28 сабл. 1 приведены данные по упругости пара для главнейших ОВ при 0° 
; В табл. 12 приводятся значения величин Аи В. 


1 Под упругостью па 
терминология будет сохр 
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ра здесь разумеется упругость насыщенного пара. Эта 
аняться и в Дальнейщем. 


Максимальная концентрация пара может быть достигнута только 
над испаряемой жидкостью, т. е. в слое воздуха, непосредствен- 
но примыкающем к Таблица 11. 
источнику — Выделения Значения упругости насыщенного 
пара. . пара при 0° и 20° С для различных ОВ* 

В полевых условиях —ы—ы—Щ_-——ы—— 
концентрации БХВ в 
воздухе всегда будут 
значительно меньше ма- 
ксимальной. Чем дальше 
от места выпуска ОВ 
находится газовая вол- 


Упругость пара 
. в мм рт. ст. 
Название ОВ ——= 


10° С | #=20° С 


тем онцентрация Фосген ........ 556,5 1178 
ОВ в тмосфе е будет Хлорциан....... 451,5 [1001,9 
р Синильная кислота... 264,4 610 
меньше. Поэтому для Бромциан. ...... 21,2 90 
достижения боевого эф- Хлорпикрин. +. .:.. 5 1831 
фекта на больших ди- Дифосген (...... 17 О пб 
станциях максимальная  Пеадоны., 0,087 | 0,395 
концентрация БХВ дол- ‘ Ипри....... .. 0,035 | 0,115 
жна во много’ раз пре- фенилдихлорарсин . .. 00 0,023 
- Хлорацетофенон ..., ‚ , 
вышать его боевую кон Дифенилхлорарсин . 0,0001| 0,0005 


центрацию. Это требо- 
вание к боевому ОВ, 
предназначенному для отравления атмосферы, является основным. 


Таблица 18 
Величины А и В для различных ОВ 
——_— 


Применимы в ив- 


Название ОВ А В тервале темпера- 
ы . тур в 
96-25 
ен съ 1,460 | 1289,25 —90-- 
ай еее | 1,840 | 1415,4 — 5-40 
Синильная кислота о ъьь ео 7,1446 | 1453,063 —14 --25,65 
Бромциан...... „......| 10,3282| 24575 —17 --35 
Хлорпикрин „еее ь + 8,2424 | 2045,1 —20 --35 
Метилдихлорарсин у... 8,6944 | 228 — 
Люоизит А. уу 9,123 | 2781,69 — 
Люизит Б ооо . . о 9,983 3295,3 — 
Лоизит В. еее» 9,159 | 3312,43 — 
Иприт еее © 8,3937 | 2734,5 0-- 560 
Фенилдихлорарсин и. .ь + 9,150 : 3164 — 
Дифенилхлорарсин еее 1,893 | 3288 — 


Представление о соотношении между максимальной концентра- 
цией и практически достигавшимися в полевых условиях концентра- 
циями дает подсчет, произведенный Энгельгардом * для случая вы- 


1 Упругость пара при различных температурах, а также литературные ссылки 
см. в соответствующих разделах книги, 
з Саззсвим и. Гази, № 7, 1934. 
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пуска фосгена из баллонов. Условия выпуска: ширина фронта вы- 
пуска 1000 м; количество баллонов 1000, по 20 кг фосгена в каж- 
дом; скорость ветра 2 м/сек; время опорожнения баллона 10 минут. 
Подсчет сделан в предположении, что от каждого баллона распро- 
страняется полуконическая газовая струя; отдельные струи на неко- 
торой дистанции от места выпуска перекрывают друг друга, созда- 
вая все более увеличивающийся фронт газовой волны. До дистанции 
50 м угол.конуса принимается равным 30°, далее подъем по верти- 
кали считается только полградуса при прежнем горизонтальном рас- 
ширении, т. е. 30°. 

Таблица 18 

Поведение волны фосгена по данным Энгельгарда 

———_иы__ 


1 Концентра- 
Дистанция! /2 фронта Высота  |Объем волны ция ый Концентра- 
ви вм волны в м в в в обренн. в мг/л 
О 
1 0,27 0,27. 2710,11 14, 63000 
10 2,70 2,10 2711 0,14 _ 6300 
20 ° 5,04 5,04 5086 ‚ 0,075 3300 
50 13,50 13,50 13786 0,027 1230 
100 270 . 1450 15115 0,025 1120 
150 40,5 15,00 15954 ‚ 0,024 1060 
200 54,0 15,50 16810 0,023 1010 
300 81,0 16,00 18040 0,021 940 
500 ‚ 135,0 18,00 21820 0,017 780 
1000 210,0 23,50 33470 0,011 510 
1500 405,0 28,50 46600 0,008 370 
2000 540,0 33,50 ь 61900 0,006 270 
3000 810,0 43,50 99100 0,004 170 
10000 2700 113,50 594500 —. 28 
15000 4050 163.50 1203500 — , 1 4, 


5. ПЛОТНОСТЬ ГАЗОВОЙ ВОЛНЫ 


Поведение газовой волны отравленной атмосферы определяется‘ 
двумя факторами: свойствами применяемого БХВ (плотность пара, 
скорость диффузии) и свойствами самой атмосферы (ветер, конвекция, 
влажность, осадки). 

Свойства БХВ могут существенно влиять на поведение газовой 
волны лишь при очень больших концентрациях. При сравнительно 
малых концентрациях ОВ поведение отравленной атмосферы будет 
целиком определяться поведением того воздуха, к которому данное 
ОВ примешано. При этом скорость диффузии сказывается только 
В отсутствии ветра и конвекции; в остальных случаях этой величиной 
можно пренебречь, так как решающую роль играет обмен воздуха, 
определяемый турбулентностью атмосферы. 

„Для оценки влияния плотности паров ОВ на плотность отравлен- 
ной атмосферы можно воспользоваться формулой: ' 


бо. а — бв + Соб (ов — 8,), (5) 
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где 8о.а — плотность отравленной атмосферы; 
8».— плотность воздуха; 
бов — плотность паров ОВ; 
Сов — объемная концентрация ОВ (отношение объема паров ОВ 
к объему воздуха). 


Уравнение (5) нетрудно вывести путем следуощих рассуждений. При введении 


‚в атмосферу пары ОВ распределяются в объеме воздуха И под общим атмосферным 


давлением В. Нарциальное давление пара в отравленном воздухе обозначим через р, 
тогда парциальное давление чистого воздуха будет В — р. Далее обозначим через 
5’ов-— парциальную плотность (или весовую концентрацию) ОВ в отравленн 
атмосфере и через 5’» —парциальную плотность воздуха в отравленной атмосфере. 
Полагая, что между паром ОВ и воздухом отсутствует химическое взаимодействие, 
можно плотность отравленной атмосферы (8о.а) представить как сумму парциальных 
плотностей пара (газа) ОВ (5’ов) и воздуха (5’в ), т. е.: 


ы 5” 
бо. а = Зов в. 
Согласно уравнению (1) парциальная плотность (весовая концентрация) ОВ. 

в отравленной атмосфере будет: 

мн = МЕ 

ов 7’ 

4 

или, подставляя вместо АТ значение ВУ; (где В—атмосферное давление, /:— объ- 
ем грамм-молекулы пара ОВ), получим: . 


р с’ Мр 
о-в 


где М — молекулярный вес ОВ в парах, р — парциальное давление ‘пара ОВ 


в отравленном воздухе. Так как й есть плотность паров ОВ, которую обозначим 
через Зов, то парциальная плотность паров ОВ в отравленной атмосфере выра- 
зится: , 
2’ ..® В. 
б0в = бов 7В 
Парциальная плотность воздуха в отравленной атмосфере соответсхвенно 
будет: 


где 8в — плотность воздуха. | 
^ Подставляя значения парциальных плотностей ОВ и воздуха в формулу для 
плотности отравлемной атмосферы, получим: 
.’ А р „ В-р 5 аь Ри Ща 
а = бов -- %= бов 5 +5, В или бд = 6, -- в ( ов в). 


С другой стороны, известно, что парциальная плотность (весовая концентра- 
ция) ОВ равна: 5°0В = +, где 2 — весовое количество ОВ, содержкащееся в объеме 
воздуха Г. Отаюда можно написать: 

И Р_ 
У 
Целя обе части отого равенства на бов, получим: 
8 


йе .В. 
бов! В` 


`. "Так как 5 = есть парциальный объем паров ОВ, то предыдущее ‘урав- 
нение примет вид: ЭР 
т в° 


В у 
Отношение -у; представляет собой так называемую объемную концентрацию; 
обозначим ее через Соб. Подставляя в формулу для 8о.а величину объемной кон- 


центрации паров ОВ Соб вместо т, получим в окончательном виде формулу для 
плотности отравленной атмосферы: 
б0.а = 85 + Соб (бов — бв). (5) 

Из формулы (5) видно, что при одной и той же концентрации плот- 
ность отравленной атмосферы отличается от плотности воздуха на 
величину, пропорциональную разности между плотностью паров ОВ 
и плотностью воздуха. 

Из этой формулы видно, что для одного и того же вещества плот- 
ность отравленной атмосферы изменяется на величину, пропорцио- 
нальную концентрации. Следовательно, чем выше концентрация ОВ, 
тем болыше плотность отравленной атмосферы приближается к плот- 
ности ОВ. Если плотность паров ОВ больше плотности воздуха, то 
ОВ удержится в нижних слоях атмосферы; если же плотность 
паров ОВ меньше плотности воздуха, то наблюдается обратное явле- 
ние: ОВ будет подниматься в верхние слои атмосферы. 

Для отравления нижних слоев атмосферы необходимо, следо- 
вательно, чтобы пары применяемого ОВ были тяжелее воздуха. Этим 
обстоятельством объясняется трудность введения в атмосферу па- 
ров ОВ, плотность которых меньше плотности воздуха, например, 
синильной кислоты. 

Если плотность отравленной атмосферы отнести к плотности воз- 
духа, то относительная плотность ее может быть выражена формулой: 


р =1+ Си (А—1), | (6) 


где Р — относительная плотность отравленной атмосферы по воз- 
духу; А — относительная плотность ОВ по воздуху; Соб — объемная 
концентрация ОВ в атмосфере. 

Если вместо объемной концентрации в формулу. (6) подставить 


весовую концентрацию, то относительная плотность отравленной. 


атмосферы выразится: 


С вес у 
реа, (7) 


ГДЕ Сье, — весовая концентрация ОВ в воздухе. 


Из формулы (7) нетрудно получить более наглядное представление об относи- 
тельной плотности отравленной атмосферы, выраженной‘ через весовую концен- 


ОВ у 
трацию ОВ. Так как АД = 3, то формулу (7) можно написать так: 
1 1 
Р=1+С (-— =-| . 8 
, вес в ‘ов О 
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; 


1 . | 
Величины ;— и бов представляют собой удельные объемы воздуха и паров ОВ. 
в 


Обозначая удельные объемы воздуха и паров ОВ через Ув и Гов, получим: 
В =1-+ С (Ув — Иов). (9) 


Влияние плотности паров ОВ на плотность воздуха при неболь- 
ших концентрациях ОВ можно оценить из следующего примера: 
если при 20° С весовая концентрация фосгена в воздухе равна 10 мг/л, 
то плотность волны фосгена относительно воздуха будет равна 1,006. 
Иными словами, плотность отравленной атмосферы увеличится по 
сравнению с плотностью чистого воздуха всего на 0,6%. , 

Совершенно очевидно, что даже при сравнительно высокой кон- 
центрации фосгена отклонение величины плотности чистого воздуха 
от плотности газовой волны настолько незначительно, что при вихре- 
вом движении атмосферы силы земного притяжения не окажут ника- 
кого влияния на поведение этой волны. 

Поведение отравленной атмосферы зависит от перемещения воз- 
душных масс: 1) вертикального — конвекции и 2) горизонтального — 


‚ветра. 


Перемещение воздушных масс сопровождается интенсивным взаим- 
ным перемешиванием, которое приводит к постепенному растека- 
нию отравленного воздуха в атмосфере и обусловливает ту или иную 
форму газовой волны, распространяющейся от очага выпуска. 

Атмосферная влажность и осадки (дождь) могут действовать раз- 
рушающим образом (гидролиз) только на те ОВ, которые легко раз- 
лагаются водой. 


6. ПОВЕДЕНИЕ СТОЙКИХ ОВ НА МЕСТНОСТИ 


Основным назначением стойких ОВ является заражение мест- 
ности, которую должен преодолевать противник, и поражение живой 
силы противника (поливка). 

Для того чтобы вещество, нанесенное на местность, могло оказы- 
вать поражающее действие в течение более или менее длительного 
времени, необходимо, чтобы это вещество оставалось в жидком виде 1, 

Разлитое на местности ОВ будет одновременно: 1) испаряться, 
2) впитываться и 3) частично, подвергаться химическому разложению. 
В зависимости бт характера поверхности, на которую вылито ОВ, 
тот или иной процесс будет преобладать. Если, например, люизит 
вылить летом на сухую железную крышу, то в этом случае испа- 
рение будет определять собой время пребывания люизита на этой 
поверхности. Если же люизит попадет на влажную поверхность, 
то время пребывания его на этой поверхности будет определяться 
химическим воздействием воды (гидролизом). На- 
конец, если ОВ вылить на почву, то время пребывания его на поверх- 
ности почвы помимо перечисленных ранее факторов будет опреде- 
ляться еще и впитыванием (проникновением) ОВ в почву. 


1 Отсюда вовсе не следует, что пары стойких ОВ не оказывают поражающего 
действия; делая упор ма это действие СОВ в жидком состоянии, мы лишь под- 
черкиваем, что в этом заключается их главное назначенне. 
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Жидкое ОВ, впитавшееся в почву, будет частично испаряться, 
а также частично разрушаться влагой и химическими реагентами 
‘почвы. Испарение СОВ из почвы (сушка почвы от ОВ)* является 
‘очень медленным процессом, поэтому общий срок пребывания СОВ 
на местности (а не только на поверхности), повидимому, будет 
определяться временем полного испарения ОВ из. почвы. Отсюда 
видно, что вопрос о сроке пребывания (стойкости) ОВ на местности 
является достаточно сложным, зависящим от многих условий и в пер- 
вую очередь от характера самой поверхности. 

В условиях боевого применения ОВ могут быть разлиты на какой- 
либо поверхности (чаще всего плоской) или находиться в виде капель 
- различных размеров. Поэтому процессы испарения с поверхности 
и испаревие капель в спокойном воздухе и при ветре имеют важное 
значение с точки зрения применения БХВ. 

Испарение жидких ОВ. Из сказанного ранее видно, что основным 
требованием к ОВ, `применяемому для заражения местности (наряду 
с малой впитываемостью и малой способностью разлагаться), должни 
быть малая испаряемость. ° 

Испарение жидкостей, представляющее собой процесс перехода 
молекул жидкости в парообразное состояние, зависит от целого ряда 
факторов. Все они разбиваются на две группы: 1) факторы, опреде- 
ляемые свойствами самой испаряющейся жидкости, и 2) факторы, за- 
висящие от условий, при которых испарение происходит. 

При испарении на воздухе к факгорам первой группы можно 
отнести упругость пара жидкости и коэфициент 
диффузии пара в воздух. 

К факторам второй группы относятся: форма поверхности (пло- 
ская или криволинейная), наличие или отсутствие воздушного потока 
над зеркалом испарения, степень заполнения и форма сосуда, из кото- 
рого происходит испарение. . 

По форме поверхности обычно различают: испарение с пло- 

ской (свободной) поверхности и иснарение капель. 

Различают также иснарение в спокойном воз- 
духе (без ветра) и испарение в воздушном потоке 
(при ветре). В обоих этих случаях может происходить испарение как 
с плоской поверхности, так и с поверхности капель. 


Согласно представлениям Стефана, пад поверхностью испаряющейся жидко- 
сти всегда имеется тонкий слой насыщенного пара. Молекулы пара, паходясь 


в тепловом движении, диффундируют из этого насыщенного слоя в близлежащие › 


слои воздуха. 


Количество вещества, продиффундировавшего за определенный промежуток 
времени, согласно пёрвому закону Фика равно: | 


ас ,. 


1 Испарение ОВ из почвы до некоторой степени можно сравнивать с сушкой 
пористых твердых материалов; по этому вопросу имеется обширная литература: 
сирнаир. . Колесников и Лыков [Известия Теплотехнического ипститута, 

[3 (75), стр. 550, 1932]; $ Пегмоод [Тг. Атег. Свет, Елр., 82 (2), 150, 


О д льковский, Курс сушил, 1935; Шервуд, Сушка твердых тел, 
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где ат — количество продиффундировавшего вещества; 
$ — поверхность, через которую пары диффундирут; 
4 — время диффузии; . 
—@ — градиент концентрации пара, т. е. падение концентрации пара на 
х 
единицу пути ‘диффузии х; 
р — коэфициент диффузии пара в воздух. 


с 
Полагая в уравнении (10) $ = 1; — ах = Ти & =, получим: 


ат = р. | (10/^) 


. Отсюда следует, что коэфициент диффузии есть величина, равная количеству 
вещества, продиффундировавшего через поперечное сечение, равное единице, при 
градиенте концентрации, также равном единице, в единицу времени. Коэфициент 
диффузии в абсолютных единицах измеряется в см? /еек. Он зависит от размеров диф- 
фундируемых молекул и молекул среды, в которую происходит диффузия. Эту 
зависимость приближенно можно выразить следующим образом": 


4,5 
'Зум-м.” ( ) 


где Ро — коэфициент диффузии при 0°С и 760 мм рт. ст., М, и М, — молеку- 
лярные веса взаимно диффундирующих газов. 

В случае диффузии пара испаряемого ОВ в воздух коэфициент диффузии можно 
приближенно вычислить по формуле: ` . 


Рф — 
о — У М 
где Ро — коэфициент диффузии пара в воздух в см?/сек при 0° С и 760 мм рт. ст., 
М — молекулярный вес диффундирующего пара. 
Коэфициент диффузии зависит от температуры и давления, при которых про- 


исходит диффузия. Он увеличивается с повышением температуры и понижением 
давления. Эта зависимость выражается следующей формулой: 


г.) Ро й 
р: = р, (1) >. | 
= 2+ (+ р, › (13) 


Ю 


(12) 


где 2, — коофициент диффузии при абсолютной температуре Т. и давленни ри; 
р. — коэфициент диффузии при давлении р, и. абсолютной температуре Та. 

` Этой о можно воспользоваться для пересчета коэфициевта диффузии 
для любой температуры и давления. 

Из формулы (12) видно, что коэфинциенты диффузии для паров различных ОВ 
мало отличаются друг от друга и колеблются в пределах примерно от 9,05 
до 0,1. Это значит, что коэфициент диффузии мало отражает сравнительную спо- 
собность того нли иного вещества к испарению, Как мы увидим ниже, репающую 
роль в этом отношении играет градиент копцентрании пара в направлении пути 


‘ диффузии. 


Известно, что концентрация пара пропорциональна упругости пара, поэтому 
и градиент концентрации пара также пропорционален упругости пара. Так как 
упругость пара сильно отличается для различных ОВ", то градиент концентрации 
пара определяет собой испаряемость того или иного вещества. 

При установившемся процессе испарения в спокойной ахмосфере градиент 
концентрации является постоянной величиной и нмеет минимальное значение. 

При испарении жидкости в воздушном потоке градиент концентрации возра- 
стает с увеличением скорости иотока, поэтому и скорость испарения соответственно 


увеличивается. 


1 Вовв, Акоп. Евелвйенмезен, \ (9), 401 (1935). 
3 Напр. при 20° С упругость пасыщенного пара фосгена превыщает таковую 
для нирита более чем в 10000 раз, 
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а) Скорость испарения в спокойной 
атмос фере 


Для количественной характеристики процесса ‘испарения с пло- 
кой оси имеется несколько формул. 
о Стефану * скорость испарения с пове 
рхности круга, нахо - 
гося на уровне с краями сосуда, равна: Рута, ие 


Вр 
У = 47) ш Вр. смЗ|сек пара, (14) 


Й р у 


Г — радиус круга в см; 
во коэфициент диффузии в см?/сек; 
— атмосферное давление, под которым испаряется жидкость: 
Рнас — Упругость насыщенного пара испаряемой жидкости при тем- 
пературе испарения; | 
р — упругость пара иснаряемой жи Й 
дкости в окружающей - 
В сфере до испарения. РУ ет атм 
случае испарения БХВ на открытом воздухе р можно прирав- 


нять нулю. В этом с 
т лучае формула для скорости испарения примет 


М 
т = 4тр -— 
= 47р 7 Ш г/сек, (15) 
те м — количество испарившегося вещества со всего круга в г/сек; 
м лекулярный вес испаряемого вещества в парообразном 
о ии; У, — объем грамм-молекулы пара в см? при атмосферном 
д влении В и температуре испарения. - 
етом случае, когда упругость насыщенного пара Рнас По срав- 
атмосферным давлением В мала? (что справедливо для трудно- 


и среднелетучих ОВ), выражение ш 


_ В 
В —Рнас 


В рнав можно заменить через 


Рнас 3‘ 
в * Тогда скорость испарения с круговой поверхности примег 
‚ ВИД: 
р . и р 
т == 4 , м. нас 
р у‘ в — 2[сек. (16) 


Легко заметит М . рас 
о ь, Что у, С” обозначает концентрацию насыщен- 
ра, т. е, максимальную концентрацию пара Смак. Это озна- 


Ч. 
ает, что скорость испарения средне- и труднолетучих жидкостей 
+ Аппа!еп Чег Рнузк ила Свет: 
= епте, 77, 550 (1882), 
Если даже Рнас== 20 мм, то ошибка составит всего 1,5%. Практически для 


приближенных расчетов й Й 
| этой формулой можкие пользовать = 
при этом погрешность будет достигать 11%. ПТС до раво- 100 иль 


Рнас 


3 Выражение 


ограничения вторым членом разложения ряда. 
30 


получается из - | 
В Вора путем разложения в ряд и 


°в спокойной атмосфере пропорциональна максимальной концентра- 


ции пара. 
Формула Стефана выведена для случая испарения с поверхности 
круга 1. 
Для вычисления скорости испарения воды с поверхности любой 
формы на практике обычно пользуются эмпирической формулой 
Дальтона ?: 


т=К.5. пт, (17) 


где 11 — количество испарившейся воды с поверхности $ в единицу 
времени; 
$ — поверхность испарения; 
Рнас — упругость насыщенного водяного пара; 

р— давление паров воды в атмосфере; 

В — барометрическое давление; 

К — коэфициент, определяемый из опыта. 

Если в формуле (17) вместо К подставить его значение, равное 25,13, 
а $ приравнять единице, то формула Дальтона для воды примет вид: 


те 25,1 288 © ка/час - м. (18) 


Для подсчета скорости испарения любой трудно- и среднелетучей 
жидкости можно воспользоваться следующей формулой, выведенной 
на основе формул Стефана и Дальтона: 


р > } о 
т= 5,92 — 5 УМ ке/час. м, (19) 
где т — количество жидкости в Кг, испаряющейся в час с квадратного 
метра поверхности; 
Риас— Упругость насыщенного пара жидкости при температуре 
испарения; 
В — барометрическое давление; 
М — молекулярный вёс испаряемого вещества в парах. 
‘Формулу (19) можно применить и к легколетучим веществам, 
Рнас а 
для чего вместо выражения ——>— нужно подставить 2,303 . 1° В ры 
В таком случае формула для скорости испарения легколетучих ве- 
ществ примет вид: 
— В 2 
т = 13,6 УМ в в=— кг|м? + час. (20) 


— Ризс 


1 В случае испарения 6 эллиптической поверхности ‘вместо 7 в формулах (15) 


и (16) подставляется у а. геан 8 — полуоси эллипса. 
2 Аппа[ еп Чег Рнуз\, 1803, 121. , 
3 См. Казанцев, Справочная киига по отопленшо и вентиляции, 3-е 
изд.. 1932. 
& См, стр. 30. 
ЗЕ 


Справедливость выражения (19) нетрудно доказать при помощи следующего ` 


вывода, Скорости испарения для какого-нибудь БХВ и воды при одних и тех же 
условиях испарения соответственно будут выражаться: . 


для БХВ К (21) 
1 
Мв ‘Рьнас-Р ‚ 
для воды ........ = 47); В (21’) 
где рв -—— парциальная упругость водяных паров в атмосфере. 
Разделив (21) на (21”), получим: 
т _ р М Раю _ или пр М и, (22) 
ть Пь Мр Рь,нас — Рь 2, М» Рьнас— Рь 
‚8 
Подставляя в уравнение (22) вместо р и Дв их значения: р = у и Рв= 
6,8 
=Пу== =0,19 и вместо шв его значение из формулы (18), получны: 
Умв 
т == 5,02 иво. УМ кг/час . мг. (19) 


Эта формула выведена при следующих допущениях: 

1) стационарный процесс испарения, выражаемый формулой Стефана, при- 
равнизается к нестационарному процессу, для которого обычно дается формула 
Дальлона; 2) формула Стефана для круговой плоской поверхности распростра- 
0,8 


няется и на плоскую поверхность любых очертаний; 3) формула р > спра- 
| Ум, 

ведлива для воды и данного БХВ и 4) отношение ‘коэфициентов диффузии Бо не 
В 


изменяется с температурой. 


Ниже приведена табл. 14 со значениями скоростей испарения 


для различных ОВ при 20°С. Скорости испарения для всех веществ, 


кроме синильной кислфты и бромциана, вычислены по формуле (19), 
& для бромциана и синильной кислоты — по формуле (20). 


Таблица 14 


Величины скоростей испарения в неподвижном воздухе 
при 20° и нормальном давлении для различных ОВ 
ини ииожениюоонтооиитесетн ом зониитивотиивдочилонивьлы тьма иояпиопыипаливодопиоинния 
Скорость 
‚ испарения 
в кг/час. м? 


Скорость 
испарения 
в Ке/час + м 


Название ОВ Название ОВ 


Синильная кислота... 500 Метилдихлорарсин. .. 0,79 
Бромциан ...... 7,58 Люизит А....... 0,044 
Хлорпикрин...... 1,82 Иприт. ........ 0,0113 


Дифосген....,.. 1,09 Фенилдихлорарсин 


Интересно сопоставить скорости испарения ОВ со скоростью испа- 
рения воды при тех же условиях. Принимая относительную влаж- 
ность воздуха 50% 1, скорость испарения воды при 20° С и нор- 


” Чаще всего встречающаяся влажность в умеренных щиротах. 
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мальном давлении, вычисленная по формуле (19), будет равна 
0,29 кг/час-м?. Это означает, что если, например, иприт находится на 
невпитывающей поверхности (что, конечно, редко может встретиться), 
то скорость его испарения примерно в 26 раз меньше скорости 
испарения воды. При этих условиях, следовательно, иприт будет 
сохраняться на этой поверхности в 26 раз. дольше, чем вода. 

Если сравнивать скорость испарения иприта со скоростью испа- 
рения воды в абсолютно сухом воздухе, то для этого случая скорость 
испарения иприта будет в 52 раза меньше скорости испарения воды, 
так как при этих условиях скорость испарения воды равна 
0,58 кг/час-м?. 

Время сохранения иприта при этих условиях также будет в 52 
раза превышать время сохранения воды. 


`Лейтнер* пытался применить к испарению ОВ в воздухе формулу Кнудсена 
и Лэнгмюра*, выведенную для изотермического испарения в вакууме: 


- | 


И 
т = обуас и. (23) 


где т — скорость испарения в г/сек-см?; 
Рнас — упругость насыщенного пара; 

М — молекулярный вес; 

К — газовая постоянная; 

Т — абсолютная температура; | 

а — коэфициент аккомодации, показывающий отношение числа молекул 
пара, поглощаемых 1 см? испаряющей поверхности, к числу всех 
молекул, ударяющихся об эту поверхность. 


О 1 х„ 
Величину, обратную скорости испарения, т, е. $ =,» Лейтнер назвал 


персистентностью.` Он предложил далее сравнивать персистентность данного 
вещества с персистентностью воды в абсолютно сухом воздухе. Тогда так называ- 
емая относительная персистентность отн выразится следующим образом з: 


бое. 2 РВ: и, (24) 
в Рнас “Тв 


где рнаси рв.нас — упругости насыщенного пара БХВ и воды при температурах 
испарения Ти Ть; 
Г — абсолютная температура испарения вещества; 
Тв — то же для воды; 
М и Мь — молекулярные веса БХВ и воды. 
В качестве стандарта Лейтнер принимает персистентность воды в абсолютно 
сухом воздухе при 15° С. В таком случае формула относительной персистентности 
будет выражаться: 


12,788 И18 
отн = У 288 


1 у Т 1 / Т 
И и = —. 25) 
Рнас М и Рнас ] М 


+ МИЦагуиззепзспа?& ип Чеснизене МеИииеей, стр. 662, 1926, ноябрь. 

з Рцумк. ХеЦзсвей, 74, 1273 (1913). | | 

3 При выводе этой формулы допускается, что коэфициент аккомодации & оди- 
паков для различных веществ и не зависит от температуры, что, конечно, непра-. 
Вильно. 
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Согласно формуле (25) относительная персистентность представляет собой 
число, показывающее, во сколько раз скорость испарения воды в абсолютно сухом 
воздухе при 15° С больше скорости испарения данного БХВ. 

Ниже приводится табл. 15 относительной персистентности для некоторых ОВ, 
вычисленной Лейтнером по формуле (25). 

Основной недостаток рассуждений Лейтнера заключается в механическом 
перенесении законов испарения в вакууме на испарение в атмосфере, что, конечно, 
совершенно недопустимо для получения абсолютных значений скоростей испа- 
рения и персистентностей. Величины относительных персистентностей по Лейт- 
неру — ближе к действительности, нежели «абсолютные. Эти значения при 15° С 
целиком совпадают с величинами, полученными при тех же условиях на основании 
формул (19) и (20), справедливых для испарения в неподвижном воздухе. 


Таблица 15 
Относительная персистентность ОВ по Лейтнеру 


а щ 
тура °С __ 
ИЕ 10| —5 |0 5 ю | в 2% 
р 
Бромбензилцианид “ 
а) твердый ........| 6930 | 4100 | 2490 | 1530 960] 610] 395| 260! 173 


6) переохлажденная жид- 


Кость к... ,.. | 2720 | 1830 | 1250 | 860! 600] 427! 307| 222] 163 


Иприт 
‘ а) твердый ........| 2400 | 1210 | 630 333! 181 
6) переохлажденная жид- 103] 67| 44| 29 
кость .,........| 1162 | 690| 413 258| 162 
Люизит ...........| 96,0 | 63,1 42,1 | 28,5] 19,6] 13,6 9,6| 6,9 5,0 
Дифосген ...'....... 27| 19| 14| 10 07| 08 04 оз 0.2 
Хлорпикрин. .'.......| 1,36] 0,08] 0,72 0,54] 0,4| 0,3] 0,231 0,18] 0,14 


Фосген и... Се .| 0,014| 0,012 0,010] 0,008 газ выше 8° 
Для получения1абсолютных значений персистентности мало- и среднелетучего 


вещества при данной температуре можно воспользоваться формулой (19), взяв 


}—_—_. 26 
Рнв УМ (26) 

Абсолютную величину персистентности для легколетучего вещества соответ 
ственно можно получить из формулы (20) в виде: 


ее обратную величину, т.е. $ = 0,169 


я _ 0,0735 в 


— В 
Мю =—- 
у 8 В — Риас 


(26') 


Испарение канель в неподвижной атмосфере довольно 
хорошо изучено. Для подсчета скоростей испарения капель, приме- 


нительно к мало- и среднелетучим ОВ, можно воспользоваться фор- 
мулой Лэнгмюра 1: 


М 
р Рнас 


АТ 


_ (27) 


* РНуз. Веу., 72, 368 (1918). Для легколетучих веществ формула для ско- 
т 
рости испарения капли будет: — д = 4тВ уг ИВ ррвь где И! — объем 


грамм-молекулы вещества при температуре испарения и В — баромегрическое 
давление, 
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. 


где —4 скорость испарения в г/сек со всей капли, т. е. убыль 


^ массы капли в секунду; 
— радиус капли в см; 
р — оэфициент диффузии в см? сек; 
М — молекулярный вес; 
Рнас — упругость насыщенного пара; 
`Ю — газовая постоянная; р 
Т — температура испарения по абсолютной шкале. 
Из формулы (27) видно, что скорость испарения капли пропорцио- 


нальна ее радиусу. Если в формуле (27) т заменить через $. 38 (где 


$ — поверхность капли, Г — ее радиус и 8 — плотность вещества), 
то получается следующее соотношение: 


А == 600$. (28) 


Это значит, что уменьшение поверхности капли со временем есть 
постоянная величина при данной температуре. . 

Если в уравнение (28) вместо $ подставить его значение 4тг?, то 
получается выражение, показывающее уменьшение радиуса капли 
со временем: 


а _ РМ Рае 1. (29) 
а от т? 


Таким образом уменьшение радиуса капли при испарении обратно 
пропорционально самому радиусу. | 
р ИЗ уравнения (29) нетрудно вывести формулу для времени пол 
ного испарения (времени жизни) капли: 
ЗАТ + 
=! 

22М Ривс 


— время жизни капли с диаметром г. 
т следовательно, время жизни капли пропорционально квадрату 
радиуса. Если, например, капля иприта радиусом о, г ри 20°С 
и нормальном давлении целиком испарится в течет ие ча ов, т 
для полного испарения капли радиусом ! мм потребуется времени в 
4 раза больше, т.е. двое суток. Не следует забывать, то это спра- 
ведливо только для испарения в неподвижном воздухе. При наличии 
ветра время жизни капель безусловно сократится, 


6) Скорость испарения в движущемся воздухе 


В полевых условиях отсутствие ветра и конвекции бывает очень 
редко. Испарение жидкостей при ветре представляет со г очень 
сложный процесс, теоретически пока слабо изученный. Для этого 
случая чаще всего встречаются эмпирические закономерности, да и т 
почти исключительно для испарения с плоской поверхности, 

Наиболее общей и простой эмпирической формулой является фор- 
мула Хайна *. Этот автор, изучая испарение ряда жидкостей в аэро 


(30) 


Й 


х Рпуз. Веу., 24, 79 (1924). 35 


кинамической трубе в большом интервале скоростей ветра, нашел 
для скорости испарения с круга диаметром 59,06 см соотношение: 


т == 0,1 (1 И’) Рнас МОЛЬ [Час, (31) 


где т — количество испарившейся жидкости в грамм-молях в час; 
У! — скорость ветра в милях в час; Рнас — упругость насыщенного 
пара в мм рт. ст. 

Если формулу Хайна пересчитать для поверхности в 1 л?, а \ 
выразить в метрах в секунду и скорость испарения — в граммах в 
час, то она примет вид: 


т= 0,365 (1+2,24-/) М: ривю г/чис- лв, (32) 


`Где т — количество испарившейся жидкости в г/час-м?; М’ — ско- 
рость ветра в м/сек; М — молекулярный вес; рнас — упругость насы- 
щенного пара в мл рт. ст. ° 

_ Видоизмененной формулой Хайна можно пользоваться для при- 
олиженного подсчета скорости испарения БХВ с плоской новерх- 
ности. Если по этой формуле подсчитать скорость испарения иприта 
при ветре 5 м/сек и температуре 20° С, то получится величина рав- 
ная 85 г/час- м?. Эта величина примерно в 7,5 раза больше скорости 
испарения иприта в отсутствии ветра. Иными словами, время нахо- 
жЖдения иприта на невпитывающей поверхности при ветре 5 м/сек 
(при 20° С) в 7,5 раза сокращается по сравнению со временем нахо- 
ждения его в отсутствии ветра. . 


Скляренко и Баранаев1 показали, что если скорость испарения какой-либо 


жидкости в токе газа известна, то скорость испарен Й 
. ия любой другой жид: 
В этих же условиях может быть определена из соотношения; РУ Жидкости 


2—8) 


И. з р, ( —=) } 


#2 


(33) 


где 7 и 2 — упругость насыщенного пара сравниваемых жидкостей; 
я з — коэфициевты диффузии паров этих жидкостей в данный газ; 
В — барометрическое давление; | 


Г; и Г, — скорости испарения этих экидкостей в молях/сек. 
Для мало- и среднелетучих жидкостей, когда р. мало по сравнению с В, фор- 
мула (29) примет более простой вид ?: 


2 — РАл/ 0% 
2 ПР» р. ° , (34) 


Если, например 
‚ для скорости испарения воды в зависимости оз у 
ветра воспользоваться формулой"  Тизенхузена 3: г бкорости 


. В-— — ` 
Ио = р . 
в = 2,02 Ш; в У (35) 


* Журнал физической химии, б (9), 1180 (1935). 


С я 
1035) кляренко н Баранаев, Журнал физической химии, 6 (9), 1192 


? безипане! $] пветецг, 53 (8), 113 (1930). 
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(где И’ — скорость ветра в м/еек), то из формулы (34) нетрудно получить следую- 
щую формулу для приближенного подсчета скорости испарения при ветре для 
любого БХВ: . 


В 
т == 0,0335 —в- М%515 199,5 кг/час - 4, (36) 


где т — количество испарившейся с {1 м” жидкости в кг/час; 
Ррнас — упругость насыщенного пара; 
В — барометрическое давление; 
М — молекулярный вес; 
Й — скорость ветра в м/сек. 
Формула (36) выведена тем же методом, что и формула (19). 


Впитывание СОВ в почву относится к числу вопросов, 
совершенно не освещенных в литературе. Имеются лишь некоторые 
данные о впитывании воды в почву и поднятии грунтовых вод, т. е. 
данные агрономической науки 1. . 

Само собой разумеется, что впитывание жидкости в различные 
материалы будет определяться не только физическими свойствами 
самой жидкости, но и свойствами самого материала. Таким образом 
при внитывании в почву необходимо учитывать ее структуру и физико- 
химический состав. 

Уошберн * дал следующую формулу для впитывания смачиваю- 
щих жидкостей в пористые материалы: | 


[а = К = т, . {37) 


где @ — количество впитавшейся жидкости за время т; 
с — поверхностное натяжение жидкости на границе с воздухом; 
1 — вязкость жидкости; 
К — коэфициент, определяемый из опыта и зависящий от свойств 
пористого материала. 
Полагая в формуле (37) * == 1, получим: 


ак, | (38) 


где 4 — количество впитавшейся жидкости за единицу времени. 

Из формулы (38) видно, чго скорость впитывания смачивающей 
экидкости в одну и ту эке среду прямо пропорциональна поверх- 
ностному натязжению и обратно пропорциональна вязкости этой 
жидкости. 

Можно допустить, что формула Уошберна для винтывания сма- 
чивающих жидкостей в пористые материалы будет до некоторой сте- 
пени справедлива и для проникновения ОВ в почву. 

Разрушение ОВ влагой и химическими реагентами почвы совер- 


шенно неё освещено в литературе. 


1 См., напр., Кин, Физические свойства почвы, 1933. 
з рНуз. Веу., 2 зег., 17, 273 (1921). 


[Ям 
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й 7. СОХРАНЕНИЕ ЖИДКОГО СОСТОЯНИЯ БХВ НИЖЕ ТОЧКИ ПЛАВЛЕНИЯ 


Очень важным обстоятельством, определяющим возможность при- 
менения данного ОВ для заражения местности в зимних условиях, 
является необходимость сохранения этого ОВ в жидком состоянии 
при сравнительно низких температурах. 


Таблица 16 
Температура плавления некоторых ОВ 
| Название ОВ | 1.в°С | Название ОВ | шв °С 
Фосген........ —118 ЛюизитА....... 0,1 
Хлорциан,...... — 6,5 Иприт. ..-..... а 
Синильная кислота .. — 14 Бромбензилцианид. .. --25,4 
Броициан еее -- 52 Хлорацетофенон. ... 58 
лорпикрин....... — 692 Дифенилхлорарсин .. --38,5 
Дифосген -...... — 57 Адамсит....... +195 


Как видно из приведенной таблицы, такие ОВ, как иприт и 
люЮизит, застывают в чистом виде выше 0°, а в таком состоянии 
их применять в зимних условиях невозможно. 

Понижение температуры замерзания какого-либо жидкого веще- 
ства можно осуществить путем добавления какого-либо другого веще- 
ства, хорошо растворимого в данной жидкости. 

Теоретическое обоснование этого явления дает закон Рауля и 
Вант-Гоффа. 

По закону Рауля, справедливому для разбавленных растворов, 
‚при отсутствии химического взаимодействия и диссоциации молекул 
понижение точки замерзания раствора по сравнению с точкой затвер- 
девания (плавления) чистого растворителя выражается уравнением: 


АТ =Кут (39) 


где АТ — понижение температуры замерзания раствора; 
п — количество грамм-молекул растворенного вещества (до- 
бавки); | 
№ — количество грамм-молекул растворителя; 
К — криоскопическая постоянная, зависящая только от 
свойств растворителя и не зависящая от природы раство- 
ренного вещества. 


‚ По Вант-Гоффу криоскопическая постоянная (или молекулярное 
понижение точки замерзания) равна: 


===, | (40) 


ля 
где К — криоскопическая постоянная в градусах; 
кал 
ров ое 
к= моль-град 


Тия — температура нлавления чистого растворителя по абсолют- 
ной шкале; 


— Газовая постоянная; 


кал 
моль 


мл — скрытая молекулярная теплота плавления в 


= 
52 


Если теплота плавления вещества не известна, то по Вальдену ее можно вы- 
числить приближенно из соотношения: 


*. 
о КЛ, (41) 
пл моль-град 
Подставив соотношение (41) в уравнение Вант-Гоффа, будем иметь: 
К 20,15 Ту. (42) 


"Тогда понижение температуры затвердевания раствора будет 
я . 

ил Ми’ 

По опытным данным криоскопиче- 

ская постоянная для иприта равна 38° 1, 

и таким образом формула Рауля для 


АТ = 0,15 Т (43) 


5 


нонижения темнературы плавления 
иприта выразится: 
и . . 
Т = 38 Мтя' (43') д тя 8 


№ № Фиг. 3. Диаграмма плавкости 
Пользуясь этой формулой, можно бинарной смеси 


подсчитать ожидаемое понижение точки 


замерзания иприта при добавлении 
< нему 20% (по весу) нитробензола. По формуле (43’) имеем: 
20 
123 
Т=38 ———=9,3°. 
20, 80 
123 * 159 


Таким образом, если температура замерзания Чистого иприта 
равна около 14° С, то добавка 20% (по весу) нитробензола должна 
снизить температуру нлавления приблизительно до 5°. Разумеется, 
этот подсчет является приближенным, так как закон Рауля применим 
только для разбавленных растворов. 


Для более точного знання температуры плавления (замерзания) бинарной 
смеси любого состава необходимо построение так называемой диаграммы 
плавкости (растворимости) этой смеси. 

Если на графике изобразить зависимость температуры начала выпадения кри- 
сталлов из смеси от ее состава, то для веществ, не реагирующих друг © другом, 
вид диаграммы плавкости будет примерно таков, как он показан на фиг. 3. 

На диаграмме область, расположенная выше ломаной линий ТдЁ Тв, пре 
ставляет собой область жидкого состояния смеси. Следовательно, состав низко- 
замерзающей смеси необходимо подбирать в пределах этой области. Эвтекти- 
ческая точка Е является самой низкой точкой перехода смеси из жидкого 
состояния в твердое. Таким образом самой низкой температурой, до которой 
можно сохранить данную смесь в жидком состоянии, будет обладать такой состав 
смеси, который соответствует эвтектической точке. 


1 См. обзорную статыо по_дихлордиэтилсульфиду К. Джексон, Свет. 


Кеу., 75, 425 (1934), | 
з Ход кривых ТвЁ и ТАЕ показывает отклонение от прямолинейного закона 


Рауля. 
39 


! Эвтектическую точку можно грубо определить, пользуясь законом Рауля. 
Для этого необходимо подсчитать по формуле (39) АТАи АТв и провести на диа- 
грамме плавкости прямые ТвТ’в иТАТ’А. Точка пересечения этих прямых Е” поз- 
волит приближенно оценить положение эвтектической точки смеси. 


8. ПРИМЕНЕНИЕ ОВ В ФОРМЕ ядовитых дымов 


Вследствие малой испаряемости такие малолетучие ОВ, как адам- 
сит, дифенилхлорарсин, дифенилцианарсин и др., даже в летних 
условиях не могут применяться в парообразном состоянии.. Такие 
ОВ применяются в форме аэрозолей. Аэрозоль — это кол- 
лоидная система, в которой дисперсионной средой яв- 

‚ ляется воздух. 

Если дисперсная фаза является жи дкостью, то аэрозоль 
называется туманом. В случае тве рдой дисперсной фазы 
аэрозоль называют дымом1. | 

В практике военно-химического дела понятие «дым» обычно рас- 
пространяют и на туман. Например, употребляют термин «фосфорный 
дым», хотя дисперсная фаза этого «дыма» состоит из капелек разбав- 
ленной фосфорной кислоты. 

Иногда аэрозоль может представлять собой одновременно дым 
и туман. Примером может служить табачный дым, который частично 
состоит из капелек воды и частично из твердых частиц; 

Размеры частиц аэрозоля колеблются в пределах от 10-6 до 10-3 см 
В диаметре; наиболее часто встречаются частицы с диаметром от 10—58 
до 10— см. ` 

Частицы тумана (капельки) обычно имеют форму шара. Плотность 
Этих капелек равна плотности Жидкости, из которой состоит туман. 
Частицы дыма не имеют геометрически правильной формы и нередко 
состоят из хлопьевидных образований, имеющих довольно рыхлую 
структуру. Поэтому плотность дымовых частиц гораздо меньше плот- 
ности твердого вещества, из которого они состоят 2. 


Методы получения аэрозолей 


Существует два основных метода получения аэрозолей: дисперсион- 
НЫЙ И конденсационный. у 

Дисперсионный мет од заключается в дроблении (ди- 
спергировании) твердого вещества или жидкости до частиц коллоид- 
ных размеров. Например, с помощью коллоидной мельницы твер- 
дое вещество можно превратить в весьма тонкий порошок, а затем 
его распылить в воздухе; жидкость можно диспергировать с помощью 
пульверизатора. , 

онденсационный метод состоит в том, что вещество 

из молекулярного состояния переводится в дым или туман. 

Различают два вида конденсации: физическую и химическую. 
———————————_—_—_—_ 


1 В английской литературе деление ца «дым» и «туман» производится не по 
агрегатному состоянию, а по величине коллоидных частиц. ТУуманом называется 
аэрозоль, состоящий из более крупных частичек (диаметр 10—3—10-—5 см), а ды- 
мом — аэрозоль, состоящий из более мелких частиц (1078 — 10см). ` 


с * Иногда плотность вещества в 5—10 раз превышает плотность дымовых ча- 
тиц. 
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Физическая конденсация наступает в том случае, 
когда образовавшиеся в атмосфере пары вещества пересыщены. 
Для получения аэрозоля этим методом пары вещества необходимо 
ввести в атмосферу при температуре более высокой, чем темпера- 
тура воздуха. При этом пары конденсируются в коллоидные частички, 
образуя дым или туман. . . 

Тиличным примером физической конденсации является получение 
ядовитого дыма адамсита или дифенилхлорарсина путем возгонки, 
например, в ядовитодымных шашках. 

Химическая конденсация возможна в том случае, 
когда из паров (или газов) двух веществ при химическом взаимодей- 
ствии образуется третье вещество — твердое или жидкое (малолету- 
чее). Оно обладает очень малой упругостью пара, поэтому при обра- 
зовании сразу конденсируется и дает аэрозоль. 

В качестве примеров химической конденсации можно привести 
образование дыма хлористого аммония при взаимодействии газооб- 
разных аммиака и хлористого водорода и образование тумана сер- 
ной кислоты при взаимодействии паров серного ангидрида с влагой 
В практике военно-химического дела дисперсионный метод мало. 

меняется. 

"Р Образование боевых дымов (ядовитых и маскирующих) обычно 
производится конденсационным методом. Нри этом чащеё всего обра- 
зование ядовитых дымов осуществляется методом физ и. 
ческой конденсации, а маскирующих (нейтральных) 
— методом химической конденсации. 

однако, В Некоторых случаях боевого применения ОВ, например, 
при взрыве снаряда, можно наблюдать образование аэрозоля, одно- 
временно двумя методами: дисперсионным и конденсационным. дан- 
ном случае можно говорить о смешанном методе получения аэро 

Золе аряженного каким-либо 
При разрыве химического снаряда, снаряя Е либо 
твердым ОВ, например, адамситом, благодаря дробящему д ви 

часть ОВ диспергируется с образованием дыма. Другая часть в, 
будучи нагрета до высокой температуры, превращается в пар, Кот о. 
рый, попадая в сравнительно холодную атмосферу, конденсируется, 
в твердые частицы. 


Юсобенности аэрозоля как коллоидной снетемы 


Важнейшей особенностью аэрозолей является их неустойчн- 
вость. Свойства аэрозоля изменяются с течением времени. Поэтому 
для характеристики аэрозоля необходимо указывать время, прошех- 
шее от образования аэрозоля, иными словами, время отна ч ал а 
«Жизни» аэрозоля. В основе изменения свойств аэрозоля со времене; 
лежат свойства воздуха как дисперсионной среды. 

Частицы аэрозоля одновременно испытывают два рода движения: 
броуновское движение и движение под де! 
ствием силы тяжести. 
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: Броуновское движение осуществляется тем интенсивнее, чем 
‚ меньше размер частиц аэрозоля. Находясь в броуновском движении, 
_ Частицы аэрозоля сталкиваются между собой. В результате таких 
столкновений частицы слипаются и становятся более крупными. Этот 
процесс укрупнения частиц называется коагуляцией 1. 
Особенность коагуляции частиц аэрозоля состоит в том, что она 
начинается самопроизвольно и непрерывно продолжается в течение 
всего времени жизни аэрозоля. Это объясняется малой вязкостью 
воздуха и незначительным количеством одноименных электрических 
: зарядов, присутствующих в воздухе. Неболыная вязкость воздуха 


способствует диффузии частиц, что в свою очередь ускоряет коагу-` 


ляцию. Малая заряженность частиц аэрозоля одноименными электри- 
ческими зарядами уменьшает отталкивательные силы и, следова- 
тельно, не препятствует коагуляции. Под действием силы тяжести 
` частицы аэрозоля медленно падают или, как говорят, оседают. 
Скорость оседания частиц аэрозоля выражается формулой Стокса: 
2 72 я 
где г — скорость оседания в см/сек; 
г — радиус частицы? в: см; 
\— вязкость воздуха в пуазах; 
6 — плотность частицы в г/см; 
$» — плотность воздуха в 2г/сл8; 
< — ускорение силы тяжести в см/сек?. 

Ввиду того, что плотность воздуха очень мала по сравнению с плот- 
ностью частиц, величиной 8, в формуле (44) можно пренебречь, и 
Формула Стокса`для скорости оседания частиц аэрозоля примет вид: 


(45) 


Н Формулу Стокса нетрудно вывести при помощи следующих рассуждений. 
ри падении в вязкой среде частица испытывает сопротивление, которое по Стоксу: 
выражается следующим соотношением: ` 


= 0. 
7. 8 


| # = беги, (46) 
где 1 — вязкость среды; 
7 — радиус частицы 
2 — скорость падевия, 
Сила тяжести, под действием которой падает частица, равна: 
. и == ИВ, (47т) 
де т — масса частицы, # — ускорение силы тяжести. 
Для шарообразной частицы сила тяжести равна: 
_ 4 а 
8 == - т7з (6—8), (48) 


` 


где 7 — радиус частицы; 
_8 — плотность частицы; 
е — плотность среды. 


1 
кп ‚апельки тумана могут укрупняться также за счет испарения более мелких 
апелек. Как известно, упругость пара над мелкими капельками тумана больше, 
Ку п, КРУПНЫМИ, поэтому возможна перегонка жидкости с мелких капелек на 


* Допускается, что частицы дыма также имеют форму, близкую к щару. 
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Частица будет падать с ускорением до тех пор, пока сопротивление среды не 
достигнет величины ускоряющей силы. С этого момента частица будет падать 
с постоянной скоростью. Приравнивая соотнощения (46) и (48) и разрешая полу- 
ченное уравнение относительно и, получим выражение для постоянной скорости 
падения частицы: 


2 
= (8—5). (44) 
И . 


„.Формула Стокса дает наибольшее совпадение с опытными данными для ча- 
стиц 4 == 104 см. . 

Формулой (44) можно воспользоваться и для вычисления размеров частиц 
по скорости падения, определяемой из опытных данных.“ 


Из формулы Стокса видно, каким образом вязкость и плотность 
воздуха влияют на скорость оседания частиц аэрозоля. 

Таким образом малые величины плотности и вязкости воздуха, 
а также небольшое количество одно- Таблица 1 
именных электрических зарядов, имею- 
щихся в атмосфере, являются теми свой- 
ствами воздуха как дисперсионной сре- 
ды, которые, при прочих равных усло- 


Скорость оседания ча- 
стиц в зависимости от 
их размеров 


виях, обусловливают неустойчивость (Плотность частицы принята 
аэрозоля равной единице, вязкость воз- 
духа —1,82.10—* пуазов). 


На устойчивость аэрозоля, кроме 
свойств воздуха (дисперсионной среды), ° 


влияют также свойства самих частиц Р адиус та 
аэрозоля (дисперсной фазы). Эти свой- __ | 
‚ства следующие: плотность частиц, их _ 3 
размер и степень однородности аэрозоля 5.10 , 3,0-10 . 
в целом. 1.10 1,2.10—* 
Согласно формуле Стокса, скорость 51 30-10 
1.10 ; 


оседания пропорциональна плотности и 
квадрату радиуса частицы. Помещаемая 
здесь табл. 17 дает представление о зависимости скорости оседания 
частиц от их размера. 

Экспериментально доказано, что неоднородный (полидисперсный) 
азрозоль коагулирует быстрее, чем однородный (монодисперсный). 
Коагуляция частиц в свою очередь ускоряет их оседание. Следова- 
тельно, неустойчивость аэрозоля возрастает с увеличением плот- 
ности и размера частиц, а также с увеличением. его полидисперсности. 
‘ о 


Весовая и частичная концентрация аэрозоля Я 


Если содержание газов и паров ОВ в воздухе можно’целиком 
охарактеризовать весовой концентрацией, то для аэрозоля этого еще 
недостаточно. . | 

Для оценки аэрозолей, кроме весовой концентрации, имеет зна- 
чение так называемая частичная концентрация (т. е. 
число частиц в единице объема воздуха) и размер самих частиц. 

Частичную концентрацию принято выражать количеством частиц, 
находящихся в одном кубическом сантиметре воздуха. 


В начальный момент жизни аэрозоля частичная концентрация 
бывает очень велика и, повидимому, близка к частичной концентра- 
ции гидрозоля, т. е. порядка 10И — 101? частиц ов 1 см3. Такая 
болышая частичная концентрация вызы- 
‚вает быструю коагуляцию частиц, 
вследствие чего уже на 2—3-й минуте 
жизни аэрозоля частичная концентра- 
ция падает до 108 — 107 частиц в 1 6/8. 
С ростом коагуляции усиливается поли- 
дисперсность аэрозоля, которая в свою 
очередь ускоряет оседание частиц. Таким 
образом с момента образования аэро- 
золь приобретает неустойчивый харак- 
тер. Интенсивность этого процесса воз- 
растает с увеличением степени полиди- 
сперсности при образовании аэрозоля. 
По мере оседания крупных частичек 
аэрозоль становится более разбавлен- 
ным и однородным. Это приводит к 
тому, что увеличивается устойчивость 
аэрозоля, так как коагуляция замед- 
ляется. 

Последнее положение иллюстрируется 
фиг. 4, где изображено изменение ча- 
стичной концентрации со временем для 
, , аэрозолей стеариновой кислоты, кани- 
фоли и окиси магния. Эти кривые показывают, что три различных 
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г 
Фиг. 4. Кривая изменения кон- - 
центраций ‘аэрозолей стеарино- 
вой кислоты, канифоли и оки- 
си магния, 


вещества ведут себя примерно одинаково. Можно поэтому допустить, 


что такие закономерности при- 
ложимы и для дымов и туманов, 1. 
образованных из БХВ. ы 
Сходство процесса коагуля- 
ции аэрозолей можно показать 
еще более резко, если на гра- ы 
фике по оси ординат отложить 
не число частиц в 16°, а 2 


обратную величину, которая 7 

представляет собой средний 0 = 

ий 0 9 № т 
объем пространства, содержа- Воемй 8 минутах ь 


щего одну частицу. Эта вели- 
чина называется частичным 
объемом 1. 

На фиг. 5 представлено из- 
менение частичного объема со временем для тех же аэрозолей, 
которые изображены на фиг. 4. 

Из рассмотрения фиг. 5 видно, что частичный объем является 
линейной функцией времени. 


Фиг. 5. Кривая изменения «частичного 
объема» аэрозолей стеариновой кислоты, 
канифоли и окиси магния. 


1 Не нужно смешивать ччастичный объем» с объемом отиельной частицы. 
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Уравнение этой. прямой следующее: 


. 1. = -- А, | (49 


гдеп — частичная концентрация в момент времени т, По — частичная 
концентрация в момент образования аэрозоля, К — константа коагу- 
ляции. 


Заменяя - и = соответственно через у и \,, получим: . 
о . 
, У == Уо | Ах. (50) 
Формула (50) является основным уравнением коагуляции аэрозо- 
лёй. Константа коагуляции К определяет собой наклон прямой на 


графике «частичный объем— время» и 
является характерной для данного 


41х08 
м аэрозоля. Величины К и % опреде- 
2 ляют собой условия воспроизводимо- 
сти аэрозолей, так как одинаковые 
0 | . 
дз 
5 
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д 7 2 9 и 5. 


9 #й # № ° Бремя 8 часах. 


2 2 
Время 8 мин , 
Фиг. 6. Воспроизводимость дыма Фиг. 7, Изменение весовой концентрации 


й 


стеарнновой кислоты, дыма МН.С! со временем. 


значения этих величин для различных дымов и туманов определяют 
одинаковый характер этих аэрозолей. , 

На фиг. 6 показана воспроизводимость дыма стеариновой кис- 
лоты. Величины у и К для всех трех прямых примерно одинаковы. 

Одновременно с уменьшением частичной концентрации убывает и 
весовая концентрация. Наклон кривой «весовая концентрация — 
время» менее крутой, нежели в случае частичной концентрации. Это 
вполне понятно, ибо на уменьшение частичной концентрации влияют 
два фактора: коагуляция и оседание, в то время как.на уменьшение 
зесовой только один фактор — оседание. 

На фиг. 7 показано падение весовой концентрации со временем 
для дыма хлористого аммония. | 

Весовая концентрация аэрозоля в менышей степени зависит от 
‘температуры воздуха и от свойств вещества. Она может достигать 
в лабораторных условиях величин порядка 2—3 ме/л, а в поле 0,02— 
0,05 мг/л. 

Выше было указано относительно характера и размеров частиц 
зорозоля. К этому следует’ добавить, что число частиц в единице 
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объема (частичная концентрация) не зависит от весовой концентрации. 
При образовании аэрозоля увеличение весовой концентрации вызы- 
вает увеличение размеров 
частиц, а не увеличение числа 
частиц. Это можно иллю- 
стрировать табл. 18. 
Следовательно, при полу- 


Таблица 18 


Размер частиц дыма хлори- 
стого аммония в зависимо- 
сти от весовой концен- 


трации чении аэрозоля из большего 

(Данные относятся к 5 минутам по- количества вещества этот 
сле образбвания дыма). аэрозоль будет состоять из 
более крупных частичек 


Весовая кон- 


центрация Радиус частиц 


(Грубодисперсный 


в мг/мз в см аэроз.о ль}; при образова- 

д ммММ——— нии аэрозоля из меньшего 

1 0,6.10—5 количества вещества он будет 

15 1,3-10—5 состоять из более мелких ча- 

60 1,8-10—5 стиц (высокодисперс- 
Таблица 19 НЫЙ аэрозоль. 


Проницаемость частиц. 
аэрозоля через фильтр зави- 
сит от их размера. Табл. 19 
дает представление об этой 
зависимости. 

Из этой таблицы видно, что 


Соотношение между проницае- 

мостью фильтра из бумажных 

нитеи и величиной частиц дифе- 
нилхлорарсина! 


—'/:.:.,—=——: ——— 


% частиц, 
Рад пу с частиц И частицы дифенилхлорарсина 
фильтром с радиусом от Г. 10-5 до 
Уд 2. Ю5 см задерживаются 
Меньше 5-10—8 476 фильтром слабее, нежели 
5.10-8 — 1.10—8 12.4 более мелкие и более круп- 
1-10-86 — 2.10—5 6,1 ные частицы. 
10-8 — —5 
т — о о Мелкие частицы осаждаются 
, на фильтре вследствие интенсив- 
Больше 8.10—5 100.0 ного  броуновского движения. 


Осаждение на фильтре крупных 
. частид объясняется инерцией этих 
частиц И ‚их касанием волокна фильтра (так называемое чосновное осаж- 
дение»). Для частиц промежуточных размеров эти факторы имеют минималь- 


ное значение, поэтому частицы аэрозоля с ради — 
сом порядка 2. 5 см плохо 
задерживаются фильтром. р ралиУ ря ы ито 


Поведение аэрозоля БХВ в полевой обстановке , 


Рассмотренные выше причины неустойчивости аэрозоля (коагу- 
ляция, оседание) существенно сказываются исключительно в спокой- 
ной атмосфере. Иными словами, эти факторы влияют на поведение 
аэрозоля в замкнутой системе, например, в камере. В условиях поля 
поведение аэрозольной волны будет целиком определяться поведе- 
нием самой атмосферы, так же, как это имеет место в случае газовой 


. 


1 
ие Скляренко и Свешнико в, Физические и физико-химические 
новы военно-химического дела, 1934, 
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волны. Коагуляция и оседание частиц в данном случае имеют второ- 
степенное значение 1. Образовавшееся облако аэрозоля будет. подхва- 
тываться воздушным потоком и двигаться вместе с ним, постепенно 
увеличиваясь в объеме. Влияние аэрозоля на плотность воздуха будет 
сказываться еще меныше, чем в случае газовой волны, вследствие. 
незначительной величины весовой концентрации аэрозоля. 

Таким образом, одним из основных факторов, определяющих не- 
устойчивость аэрозоля в полевых условиях, будет рассеивание облака 
в атмосфере. . . 

Другим существенным фактором следует признать испарение ча-- 
стиц аэрозоля. Этот фактор в болышей степени оказывает влияние 
в случае более летучих ОВ, например, хлорацетофенона. Поражающее 
действие ОВ вследствие испарения частиц аэрозоля не уменьшается, 
так как образовавшиеся пары также будут отравлять атмосферу. 

Степень влияния испарения на стабильность аэрозолей видна из. 


табл. 20. 
Таблица 80 


Время испарения частиц радиусом 1.10—* см 
в воздухе при 18°С* 


рее паства оитиившьсивмоиотиииианияовтитаннитньсивосии оспа или оная 


мпера 

Браня  еитература 

Название вещества испарения | вещества 

в сек. о 
в °С 
. Трифенилметан .....’. 472 358 
Бензил (жидк.) ....... 362 347 
Фенантрен (тверд.)...... 185 340 
у кидк. о. 136,5 — 
Бензилбензоат „о... 86 322 
Бензофенон (жидк.) ..... 23,5 306 
Хинолин „ее ььнь о 0,19 231 
АНИЛИН къ. е о 0,028 184 


Если допустить, что испаряемость хлорацетофенона примерно: 
одинакова с испаряемостью бензофенона, то очевидно, что при ско- 
рости ветра 3 м/сек в летних условиях существование дыма хлор- 
ацетофенона ограничивалось бы дистанцией 70 метров. Для ОВ, по- 


добного по испаряемости трифенилметану, при тех же условиях. 


дистанция увеличилась бы примерно до полутора километров. 


9. МАСКИРУЮЩЕЕ ДЫМООБРАЗОВАНИЕ 

Кроме ядовитых дымов, рассчитанных на отравление атмосферы, 
огромное значение в военно-химическом деле имеют так называемые 
маскирующие или нейтральные дымы. . 

Как показывает само название, назначение этого типа аэрозолей 
состоит в маскировке действий войск или каких-либо объектов от 
наблюдения противника. . , 

Маскирующие свойства аэрозоля обусловливалотся главным обра- 
зом ослаблением. луча света, идущего от наблюдаемого объекта 


1 Частицы могут коагулировать только в момент образования аэрозоля, когда 


частичная концентрация очень велика. 
3 Уайтлоу-Грэй и Паттерсон, Дым, стр. 150, 1934. 


к наблюдателю. Ослабление света, в свою очередь, складывается из 
поглощения, отражения, преломления и рас- 
хеивания света частицами аэрозоля. 

В зависимости от степени дисперсности аэрозоля преобладает тот 
или иной фактор. Например, для крупных частиц большее значение 
‘имеют поглощение, преломление и отражение, в то время как для 
мелких — рассеивание (дифракция) света. 


Согласно закону Ламберта ослабление интенсивности параллель- | 


ного пучка света, проходящего через аэрозоль данной толщины, 
выражается формулой: 
Г=Ье^"Ь . (65) 
тде Г — интенсивность ослабленного света; 
Го — интенсивность света до прохождения через аэрозоль; 
| — толщина слоя аэрозоля; 
К — коэфициент ослабления. 
Коэфициент ослабления зависит от природы дисперсной фазы 
аэрозоля. Для одного и того же аэрозоля коэфициент ослабления 
‘является функцией концентрации аэрозоля. 


Фиг. 76. 


Коэфимиент ослабления нетрудно определить опытным путем. Для этой цели 
фотометрируют свет от двух лампочек, одна из которых находится внутри дымовой 
камеры, другая — вне ее, Лампочка (фиг. 76), расположенная внутри камеры, 
закреплена неподвижно на расстоянии! от стенки камеры, внешняя же лам- 
почка может передвигаться. Когда дым в камере отсутствует, при фотомет- 
рировании внешняя лампочка займет положение, при котором расстояние 
пампочки от фотометра будет а. При наличии дыма в камере свет, поступающий 
от внутренней лампочки, при прохождении через толщу дыма [ будет ослабляться, 
поэтому для выравнивания освещенности полей фотометра внешнюю лампочку 
необходимо будет отодвинуть от фотометра на расстояние 65. Расстояние 2 всегда 
должно быть больше расстояния а. | 

Так как интенсивность света (освещенность) для одного и того же источника 


света обратно пропорциональна квадрату расстояния, то для данного случая 
Зудем иметь: 


Фиг. Та. 


а) в отсутствии дыма в камере [о = =. (52) 


6) при наличии О камере Г = > . (53) 


2) 


где А — сила света внешней лампочки, и и $ — расстояния этой лампочки от 
фотометра в отсутствии и при наличии дыма в камере. 
Разделив (53) на {52), получим: 


-- = (5. или 1=19 (4 (54) 


.48 . . 


Из сопоставления формул (51) и (54) следует равенство 
—Ё.1 


5.1 = (5). (65) 


В уравнении (55) все величины известны из опыта за исключением А. Разрешая 
уравнение (55) относительно А, получим: 


«_8 
8 а 
К == 4,606 — (56) 


Коэфициент ослабления определяет собой так называемую про- 
сматриваемость, под которой понимают расстояние в дымо- 
вом облаке от наблюдателя до наблюдаемого объекта при условии, 
когда последний становится невидимым. 

Просматриваемость по Кошмайдеру! выражается формулой: 


1 1 
= Ты, 6 


где $ — просматриваемость в см, К — коэфициент ослабления в см-1, 
= — порог ощущения нормального человеческого глаза. 
Для величины = принимается значение, равное 0,01. В таком 


` случае формула Кошмайдера примет вид: 


5-40. `` 


‚С падением концентрации аэрозоля уменьшается коэфициент 
ослабления, следовательно, просматриваемость при этом возрастает. 
Нейтральные (маскирующие) аэрозоли чаще всего образуются ме- 
тодом химической конденсации, В качестве примеров можно привести 
образование тумана серной кислоты и фосфорного дыма. Испаряю- 
щийся серный ангидрид при взаимодействии с водяными парами, на- 
ходящимися в атмосфере, образуег серную кислоту, пары которой, 
конденсируясь, дают капельки тумана Н,5О.. Серная кислота, будучи 
гигроскопичной, в свою очередь поглощает влагу воздуха с образо- 
ванием капелек тумана разбавленной серной кислоты. 

Механизм образования фосфорного дыма состоит в следующем: 
при сгорании фосфора образуется фосфорный ангидрид, который с вла- 
гой воздуха дает фосфорную кислоту. Фосфорная кислота подобно 
серной поглощает влагу воздуха, также образуя при этом капельки 
тумана разбавленной фосфорной кислоты. 

Так как основой для образования аэрозоля является молекула 
(или точнее— групна молекул) дымообразователя, то совершенно оче- 
видно, Что из одного и ТОГО Же вег` .`го количества различных дымо- 
образователей может быть полух зличное количество дыма оди- 
наковой маскирующей силы. 


1 Овг|. Ве{. саг беорвузщ, Т, 45, 35 (1935). 
Формула Кошмайдера справедлива при условии, когда, в разбавленном 
цорозоле находится равномерно освещенный черный предмет. 
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Американские авторы предложили для сравнения маскирующих 
свойств различных дымообразователей термин «фоёа1 обзсиг у ро\мег» 
(ТОР), что означает: «полная маскирующая способность». Под этим 
подразумевается произведение объема дыма, полученного из единицы 
веса дымообразователя, на плотность дыма. Здесь под плотностью 
дыма понимается обратная величина просматриваемости стандартной 
40-ваттной электролампы Мазда. Следовательно: 

и 
ТОР = = м/г, 69) 
где У — объем дыма в л8, полученного из 1 кг дымообразователя; 
$ — просматриваемость в метрах; 
ТОР — полная маскирующая способность в мё/кг. 

Физически полная маскирующая способность означает площадь 
в №, могущую быть закрытой дымом, полученным из 1 кг дымообра- 
зователя, при условии, что сквозь слой такого дыма не просматри- 
вается 40-ваттная электролампа Мазда. 


Ниже приводятся величины ТОР для некоторых дымообразова- 
телей по данным Прентисса *. 


Таблица 21 


Полная маскирующая способность (ТОР) для различных 
ды мообразователей 


Дымообразо- ТОР Дымообразо- ТОР 
ватель в м?/кг ‚ ватель в м?/ке 
Фосфор белый. .... 1030 Хлорсульфоновая кис- 
Четыреххлористый титан лота с аммиаком ., 360 
с аммиаком. .... 680 Четыреххлористый крем- 
Серный ангидрид... 670 ний .. а... 335 
Серный ангидрид в хлор- Хлорсульфоновая кис- 
сульфоновой кислоте ? 570 лота....,.. . 310 
Соляная кислота с амми- Раствор четыреххлори- 
аком........ 560 стого титана в ди- 
Четыреххлористый крем- хлорэгане ..... 272 
ний с аммиаком .. 440 Хлористый сульфурил . 268 
Четыреххлористый титаг, 435 Хлор с аммизком ... 168 
Олеум......... 420 Треххлористый мышьяк 103 
Четыреххлористое олово 415 Сырая нефть ..... 45 
Глава 3 


ФОСГЕН И ДИФОСГЕН 


Фосген как боевое отравляющее вещество был впервые применен 
ии во время мировой войны, осенью 1915 г., на_ французском 
ронте. 


1 СВеписа!$ 1п У/аг, стр. 246, 1937. 


2 Такая смесв с уд. в. 1,91 и :° плавления —30° С под маркой Е принята 
на вооружение в США. " 


50 ° 


По своему токсическому действию фосген представляет собою`уду- 
шающее отравляющее вещество, которое действует через органы ды- 
хания, вызывая специфические изменения в тканях легких. При 
небольших концентрациях фосген не обладает раздражающим дей- 
ствием на глаза и слизистые оболочки. 

Смертельные концентрации фосгена, найденные экспериментально, 
выражаются в 0,15-—0,18 мг/л (для ксшек) и 0,5 мг/л (для собак) 
(Вейль). 

Характерным при отравлении фосгеном является то, что при 
действии небольших концентраций симптомы отравления начинают 
появляться лишь через некоторое время (4—6 час.). После этого 
«скрытого перисда» ухудшается общее состояние организма, появля- 
ется кашель, одышка, начинается отек легких. 

Отек легких, постепенно увеличиваясь, примерно через сутки 
после отравления достигает наибольшей степени. С постепенным из- 
менением в легких нарушается газообмен и развиваются явления 
кислородного голодания организма. При отравлении большими кон- 
центрациями фосгена процесс развивается более бурно. 

Вплоть до второй половины 1917 г. единственным методом при- 
менения фосгена (преимущественно в смеси с хлором) был газобал- 
лонный выпуск волнами. К концу войны фосген стали применять и 
в артиллерийских снарядах. Этот способ применения в противополож- 
ность газобаллонному выпуску мало зависит от метеорологических 
условий. Поэтсму фосген стал основным нестойким ОВ для снаряже- 
ния артиллерийских химических снарядов во всех капиталисти- 
ческих армиях. \Начиная со второй половины 1917 г., широкое раз- 
витие получило также применение фосгена при помощи газометов и 
минометов. В этих случаях вполне возможно создание таких высоких 
концентраций фосгена, при которых защита от него будет крайне 
затруднена. Наконец, имеются большие возможности для использо- 
вания фосгена авиацией в авиационных бомбах крупных калибров. 

Как вещество фосген известен уже давно. Впервые он был получен 
английским химиком Джоном Дэви еще в 1812 г. из окиси углерода 
и хлора на солнечном свету. В последующее время были предложены 
и другие способы получения фосгена, из которых наиболее важным 
оказался способ получения Патерно из окиси же углерода и хлора 
в присутствии катализатора — животного или активированного угля. 

В силу своих ценных боевых свойств — высокой токсичности, 
большой плотности по отношению квоздуху и доступности получения 
в больших количествах фосген в прошлую войну играл довольно 
значительную роль. Об этом свидетельствует хотя бы то, что из общего 
количества ОВ, произведеньых за время войны, исчисляемого при- 
мерно в 150 000 п., на долю фосгена приходится около 40 000 м. 
За период войны 19—18 гг. данные по производству фосгена 
по отдельным странам в тоннах следующие: 


Германия „еее . 11000 
Франция (о: . 16000 
Англия еее около 8000 
США еее, » 2000 


ы 


1. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФОСГЕНА , 


Фосген при обычных условиях представляет собой бесцветный 
газ со специфическим запахом. 

Плотность фосгена по отношению к воздуху равна 3,5. При 3,2° 
фосген сгущается под атмосферным давлением (756,4 мл!) в бесцветную 
легкоподвижную, тяжелую жидкость 1. 

Удельный вес жидкого фосгена при различных температурах при- 


водится в табл. 22, 
Таблица 88 


°С | —40 | —30 | —20 | —10 | 0 | 10 | 20 30 
а узо наве 1,4615 | нат вез изо | 1.360 | 13518. 
} 
#2 С 40 | 50 60 
а 1,3262 | 1,3000 аа 


Коэфициент 1, *, 3 кубического расширения жидкого фосгена а 
при различных температурах равен: 
ад = 0,001561; 
зу = 0,001771; 
90 = 0,002221. 


Технический фосген часто слегка окрашен в желтовато-зеленый 


цвет. 
Упругость паров фосгена для различных температур приводится 

в следующих таблицах. 
Таблица 88 


Упругость * паров фостгена при низких температурах, 


в мм рт. ст. 
ЮС |- 8641 | —64.03 | —40,26 | —31,28 | 27,34 | —2656 | 2247! —19,43 
 риннЕ о |2. ав 1266. т 1600. 176,5 2033 232,3 . 
2С |110 462 —11,84 | 10,38 | —8,29 | —5,18 | —2,34| 0 


п пя | 2 | и поел лотов ча 


261,2 | 296,1 334,5 |, 354,4 | 394,8 | 446,5 | 428,6 | 556,5 


`Етмег!1 тя, Кепбуе!, В., 2, 547 (1869). 

2 Вектайи, ] ипКек, 2. апсе\м. СНепие, 55, 371. 
3 РегК{ т, $30с., 65, 420. 

* бегмайи Тау! ог, Ам. $0с., 48, 1154 (1926). 
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Таблица 84 


Упругость + ? паров фосгена при высоких температурах 
` в атмосферах 


гс 1-75 | +10 | +20 | --30 | +40 | +50 | 60 | +70 | 80 | --90 


ыы [—ы—щ 


ратм. | 100 | 108 | 155 | 217| 247 | 3,99 | 5,25 | 6,81 | 8,68 


--140 150 + 160] --180] --182 


40,4 | 47,0 | 54,4 


с 4100 | -110| +120 130 


16,7 20,3 24,4 29,1 34,4 


ратм. 13,6 


Критическая температура фосгена 182,3°. 

Критическое давление 56 ат. 

Упругость паров фосгена вмм рт. ст. для интервала температур 
от —90 до --25° может быть вычислена по следующей формуле: 


128025 
абе 


Для более высоких температур упругость паров в атмосферах вы- 
числяется по формуле: 


1с р == 7,460 — 


1207,0 \ / 13297 

юр = 4,4659 — (==) . (=). 

Удельная теплоемкость? жидкого фосгена Сишди == 0,243 кале. 

Скрытая теплота испарения жидкого фосгена равна около 50 кал. 

При очень низких температурах фосген застывает в бесцветную 
кристаллическую массу с Ё плавления минус 118° С (по другим дан- 
ным — минус 120° или минус 126°) “.. 

Теплота образования фосгена из окиси углерода и хлора равна 


26140 кал. 


Растворимость фосгена 3, 6 в воде незначительна: два объема фос- 
гена (газообразного) растворяются в одном объеме воды. 

Фосген хорошо растворяется в треххлористом мышьяке (100 объ- 
емов СОС. в одном объеме АзСЁ;), однохлористой сере $,С1. и во мно- 
гих органических растворителях: ледяной уксусной кислоте, хло- 


‘роформе ит. д. 


Никитин, Ж,Р.Х. О., 5, 241 (1920). 

еггу, Рогфег, Ам. 306., 48, 299 (1926). 

пк, Воц11а, ]оиги. РВ. СН., 37, 1135 (1933). 
тают, А., 362, 148. 

ефне!оф, ВиЦ. (2), 75, 15; А., 156, 228 (18710). 
е4е!, Сга? +3, А’Чоь, В., 10, 1856. 


1 
г 
е 


#1 


Растворимость фосгена в одном объеме некоторых органи- 
ческих растворителей при различных температурах приводится в 
табл. 25 

Таблица 25 


Растворимость фосгена в различнык растворителях 
{объемы газообразного фосгена в 1 объеме растворителя) 


@ Е о о 
= = Е = 
Название Е се Е: 96 
=- я“ 8- Е 
растворителя т, а, о, ет, 
ЕО) НО О) | 
о [889 [889 |568 [5 |856 
3. во |3 ао | $ |що | ° | що 
| 
Толуол „еее еее. . 244,1 23,5 | 124,2| 30,5 | 79.39] 31,5] 79,38 
Кеилол........ ...| 1231 457,3 16,4| 225,6] 16,9; 217,9; 23,8 | 103,4 
Нитробензол ........- 16,8 | 1064 — —| — —| — — 
Хлорнафталин. ....... 17 1045 — —| — — — — 
Хлорбензол.........| 12,3| 4221 16,6| 2041| 16,7| 191 | 24,2| 99,9 
Тетрахлорзтан ....... 16,8 | 149,7 25,1 89.4! 29,9] 24,97 — — 
12.3 2638 158] 163,1 167] 143,4] 224| 79,5 
Керосин с Г кипения 180—280° , , у , ы 
р и {1 712 204| 49,2] 30 | 486 —| — 


Жидкий фосген в свою очередь является хорошим раствори- 
телем для многих веществ, в частности для хлора, иприта, хлор- 
пикрина и дифенилхлорарсина. 

Экзотермическая реакция образования фосгена из хлора и 
окиси углерода является обратимой; частичный распад фосгена 
становится заметным уже около 200°, а при температуре около 800° 
фосген диссоциирует нацело. 

Степень диссоциации фосгена при различных температурах 
приведена на фиг. 8 и в табл. 261, ?. 

Таблица 86 


РС 2081 309 400 | 505 | 600 | 800 


оз 5,61 | 21,36; 67,19 91| 100 


% разложив- 
шегося СОСЬ, 


2. ОБЩИЕ РЕАКЦИИ ПОЛУЧЕНИЯ ФОСГЕНА 


Наиболее старым способом получения фосгена является реакция 
соединения окиси углерода с хлором на свету. Именно таким путем 
фосген впервые был получен Дэви 3, 4. Эта фотохимическая реакция 
много изучалась теоретически, причем предложены схемы цепного 
механизма реакции. 


1 Вобенз вет и, Риниать, #. рпуз. Снет., 6Т, 437 (1907). 
3 ВоЧдеяз4е! 1, Р1аиф #.. рнув. м 710, '339 (1924). 

3 Рауу, Тгапзасф. Коу. $06. 144 (181 

& \11жщ, У 1 с Вт, А., 747, 151. 
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Гораздо удобнее получается фосген из окиси углерода и хлора 
в присутствии твердых катализаторов — платины и угля. С тех пор 
как в 1576г. Патерно1 показал, что для получения фосгена можно 
применять наиболее дешевый катализатор, активированный или 
животный уголь, этот метод стал наиболее распространенным для 
промышленного изготовления фосгена. Механизм этой реакции не- 
достаточно изучен и поэтому не вполне ясен. Реакция образования 
обратима: 


С0 + (1, = СОС, -+ 26,14 ккал. 


Температура 


очи я м, 
Слепень дисбоциоции в % 


Фиг. 8. Кривая диссоциации фосгена; 


Фосген может быть получен путем окисления некоторых хлор- 
содержащих органических соединений, например: СНС, СС, 


Ро 
СС1—С7 —. Незначительное образование фосгена наблюдается уже 


“н 


при окислении хлороформа (при хранении) или хлораля кислородом 


воздуха *: 
1. СНС, + о > сОСь + НС 
2. Св — < 4-20 — СОС -- НС! + 60, 


С более значительными Е ыходами, достигающими 65—70%, полу- 

чается фосген при окислении хлороформа хромовой смесью по урав- 
ению 3» 4: 

2СНС, -- 30 - 204, -- Н.О + СЬ 

Если при получении фосгена путем окисления хлорированных 
органических соединений исходным материалом служит четырех- 
хлористый углерод, то в качестве окислителя практически чаще всего 
применяют дымящую серную кислоту — олеум —с различным со- 
1 Рафегпо, В., 77, 1838 (1878). 
зАдг:аи, С., 1903, Ц, 306. 
зЕтшег[1яв, Гепбуе!, в. 2, 547 (1869). 
« Его маны, В., 26, 1088 (1893), 


держанием серного ангидрида 1. При применении высокопроцентного 
олеума (60—80%) реакция протекает при температуре 70—80°; 
при этом получаются фосген и хлористый сульфурил, который с из- 
бытком $0, образует пирохлористый сульфурил 2: 


1. $0, -- СС! — СОС, -- $0,С 
2. З0,СЬ -- $0, — $,05СЬ 
СС + 280, — С0С1, + $,0,С1, 


При менышем содержании ` 
серного ангидрида в олеуме (45%)? 
реакцию ведут при более высокой температуре, и и См 


Суммарно: 


1. СС, + 30, - С0С1, + 30, С, 
2. 30,СЬ -- Н,$0, —2НО — $0, — С1 


Суммарно: СС, -- Н,30, . 30, -> СОСЬ + 2НО — 30, — С1 


рот оследованиям Оддо* при реакции четыреххлористого углерода с высоко- 
: пеумом в качестве промежуточного вещества образуется нестойкий 

про сх " й й 
родукт 0:8 < ел ЗО,, который в дальнейшем при #=70° распа- 


дается на пиросульфурилхлорид $5,О;СЬ и фосген. 


Бос етЫехжлористый углерод можно окислять некоторыми легко 
во танавливаемыми окислами металлов. Реакция протекает при вы- 
ко температуре с образованием фосгена и хлорида ‘соответствую- 
к . Так, например, нагревая СС], с окисью‘ ци п 
1==300—400° получают фосген с: " А при 


СС1, + 210 — СОСЬ, Е 2иС, 


Н 
угле ольшие оличества фосгена получаются при нагревании четыреххлористого 
рным ангидридом‘ в запаянных трубках. Реакция протекает 


по схеме: | 
2СС1, +- Р.О — 2РОС1; | СО, +- СОСЬ 


ос 
я а тен к образуется при пропускании паров четыреххлористого углерода 
углерода или углекислым газом над пемзой, нагретой до 350° 7; 


1. 2С0 + 2СС1, — 2С0СЬ, -- С.С 
2. СО, .-- СС > 260, 


"Зсниленрегиег, С.:В., 69, 352 (1 7 
, г. ‚ С.В., 69, 869); А., 754, З7Б (1870). 
Мац Битти, тол, С. В., 769, 34 ИЕ , (8) 
о влага, Ограуи, С. К., 769, 17 (1919). 
55 ся ° Зсонзо, Са2. снип, 14, 57, 83 (1927); С., 1927, 1,2, 
 аров ее репрегвек, С. К., 66, 148. СС, применяется для тушения ио- 
а р С еннио при тушепии горящих органических экидкостей (бензин, бензол 
ря пи). ри этом всегда наблюдается образование за счет окисления СС, кисло- 
родом воздуха значительных количеств ядовитого фосгена, " 

и изфаувоп, В., 5, 30. | 

Зени{епБегеег, С. К., 66, 748, 


> 


Берцелиус получил фосген действием царской водки па  сероуглерод. 
Другие авторы получили фосген действием хлорноватистого ангидрида на серо- 


углерод 1: 
С$, - ЗСЬО — СОСЬ -+ 2806 

С небольшим выходом фосген был получен Густавсоном путем нагрева- 
ния кальцинированной соды с пятихлористым фосфором. Реакция протекает пе 
уравнению": 

Ма,СО. -- 2РС; > 2МаС! -- 2РОС1, -- СОС 

Фосген образуется также при нагревании в электрической печи смеси, состоя- 

щей из окиси кальция, хлористого кальция и угля; 


Са0 -- Сабь ++ 5 > СОСЬ -+ 2Саб, 
Образование фосгена наблюдяется иногда при термическом распаде органи- 
ческих соединений, содержащих группы СС1, —; ССвО —: 


1. ССЬСООН - СО + СОСЬ -- НЕТ * 


сооссь 
2. | _ ЗСОСЬ, + СОз 

сооссь . 
3. ССЬМО, —— СОСЬ -- МОС! 8 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФОСГЕНА. 
Фосген можно рассматривать как производное угольной кислоты. 


С=0 . Если представить, что в угольной кислоте один гидроксил 
он 
заменен на атом хлора, то получился бы неполный хлорангидрид. 
ис 
угольной кислоты С=О , так называемая хлоругольная кислота. 
< он 
Однако, как известно, при одном углеродном атоме галоид и гид- 
роксил одновременно находиться не могут, и это вещество при по- 
пытках его получения тотчас же распадается. 
Хотя сама хлоругольная кислота и не существует, но известен 
целый ряд ее производных, вапример, эфиры хлоругольной кислоты. 


С=0О , которые являются достаточно прочными веществами. 
< ов 

Если же в угольной кислоте обе гидроксильные группы замещены 
атомами хлора, то получается полный хлорангидрид этой кислоты 
с 
С=0 — фосген. 
<Я , 
Реакции сводой и щелочами. Фосген, будучи по своей 
химической природе хлорангидридом кислоты, обнаруживает все 
типичные реакции этого класса соединений. Так, например, он раз- 


, 


1 сни тепЬегсеог, В., 2, 20. 
изфаузом, В., 9, 990. 
1 свВа!зКе, СВет. #4., 27, 901 (1903). 
епга+Н, А., 382, 224. 
апоигз, Апи. СН. (3), 79, 344; А., 64, 313. 


{6 
М 
В 
С 
Сагапег, Рох, 506,, 715, 1189 (1919). 
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лагается водой на угольный ангидрид и хлористый водород по урав- 
нению *: 


с „он 
С=0--Н,0—>60 +нс1->с0,-- 2НС1 
“с! Зе: 


На холоду скорость реакции невелика, и гидролиз протекает 
довольно медленно, при нагревании же и в присутствии щелочей 
реакция значительно ускоряется. Шелочами фосген разлагается по 
следующему уравнению: 


с 


(50 + 4МаОН - Ма,С0, + 2Мас1--2Н,О 
с 


То обстоятельство, что скорость гидролиза фосгена на холоду 
незначительна, позволяет применять его в качестве боевого хими- 
ческого вещества, так как влагой, находящейся в воздухе, при 
обычных условиях применения практически он почти не разла- 
гается. 

Реакции с аммиаком и аминами. Фостен легко и 
быстро реагирует с аммиаком ?. При этом образуются главным обра- 
зом мочевина и хлористый аммоний по уравнению: 


с мн, 
С=0 + 4мн,-6=0 + 2мН,С1 
“а ин, 


Оба эти продукта — твердые вещества и при обычной темпера- 
туре, выделяясь в газовой фазе в тонко-раздробленном состоянии 
разу дым. Побочно при этой реакции образуются в неко- 
тором количестве и другие более сложные вещества: 

: би - 
орон, количестве, дру щ биурет, циаме 


р ыр мочевина представляет собой твердое вещество, кристаллизующееся из воды 

кр ных аловких призм с Г плавления 133°, При осторожном нагревании 
} ыть перегнана, а при сильном нагрев 

давлением она разлагается. , р агревании под обыкиовенным 

а о растворяется в воде и спирте. С кислотами она образует соли 

:С 2) га с солями лег — - 

лесные ооанання 22 з» ких и тяжелых металлов — ком 


фоны амины, как жирные, так и ароматические, реагируют с 
еном аналогично, с образованием соответствующих производных 


+ Вегё Ве1о+, ВиЦ. (2), 73, 15; А., 156, 228 
2 Мафанзой, А. 95, 288 (1856), ' 
й Нап ф5сН, ЭЗфиег, В., 38, 2326 (1905). 
: Во исвагаЪ, С. К., 69, 961; А., 154, 354 (1869). 
егиег, Сагреп{ек, 50с., 773, 697 (1918). 
Боззе, Сгаете, Тпотаз, С. В., 202, 1544 (1936). 


1» — 


мочевины. Так, при пропускании фосгена в насыщенный водный 
раствор анилина (анилиновая вода) выделяются очень трудно .рас- 
творимые в холодной воде белые кристаллы дифенилмочевины, обра- 


зующейся по уравнению *, *: 


и „МН — С(«Нь 
С — О -—- 4С НЫМН, > С — О у + 2. НыМН, ы НС 
“с! УмН— сн, ‘' , 


Дифенилмочевина кристаллизуется из спирта в виде ромбических 
_ призм и плавится при 235°. (О применении этой реакции для анали- 
тических целей см. качественное и количественное определение фос- 


гена.) 
С аммонийными солями и с солями первичных аминов фосген 


реагирует при высокой температуре иначе. Например, при взаимо- 
действии с хлористым аммонием при 300—400° образуется хлорангид- 


рид карбаминовой кислоты 3: 


с с 
С-о+мнс!- 6=0 +2на 
Ус “мн, 


.  Хлорангидрид карбаминовой кислоты — бесцветная кидкость (иногда кри- 


сталлизуется) с, резким раздражающим запахом. При 61—62° она частичио может 


перегоняться; разлагаясь в большей своей. части на хлористый водород и изоциа“ 


новую кислоту, причем последняя тотчас же полимеризуется и превращается 
в циануровую кислоту или в циамелид: 


ии 

С =о0 —>НС1-- НМ=С=0 

Уын, 
М 

нНо—сихс—он 
.ЗНМ =С=0-—> | | (циануровая кислота) 
МАИМ 

сС—оН 


(циамелид) 


С солянокислой солью анилина в аналогичных условиях обра- 
зуется фенилизоцианат “: 


с 0-- СН,МНЬ . НС1->С5Нь-М=С=0 -- ЗНС 
с! | 


мати, А., 70, 140 (1849). 
+ зснеь иги. рг. Свет. (2), 27, 499 (1883). 
фегтаи, Зепмааъф, В., 20, 858; А., 244, 30. 
фзсНней, В., 77, 1285 (1889). 
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1 


5 ен ыь 


Но 
Не 
3 ба 
НЕ 


Фенилизоцианат—жидкость, вызывающая слезотечение и раздра- 
жение органов дыхания, кипящая при 166°. Это вещество легко раз- 
лагается водой и энергично реагирует со всеми веществами, содержа- 
щими активный водород (спирты, амины, фенолы и т. п.). 


Можно на основании вышесказанного допустить, что реакция между фосгеном 
и аммиаком протекает, повидимому, таким образом, что сначала вступает во взаимо- 
действие с фосгеном одна частица аммиака и образуется хлорангидрид карбамино- 
вой кислоты: ' 


С мн, 
б=0 +мн, > &=0+ на 
с! \а 


Этот промежуточный продукт в дальнейшем реагирует со второй частицей ам- 
миака, превращаясь в мочевину по следующему уравненито: _ | 


С1 „МН, 
6=о +мн,--б6=0 + не! 
мн, “мн, 


Однако наряду с этим, вследствие образующихся при’ реакции перегревов, 
происходит побочный распад хлорангидрида карбаминовой кислоты с выделением 
хлористого водорода и изоциановой кислоты, которая, как уже известно, превра- 
щается в конечном счете в циануровую кислоту и циамелид. 

Образование биурета можно. представить одним из следующих уравнений: 


мн, АН, 
1. 6=046=0 НС НМ — Со —мН—С0— МН, 
Зин, № 
мн, С 
2. б=О +6 =0-Н(1-- ным —с0—мМН— 0 — Св; 
“мн, “< 


Н,М—С0— МН —С0 — С1--2МН, > МН,СЕ + НЫМ — СО — МН —С0— МН, 


Вторичные амины в обычных условиях и при избытке амина ре- 
агируют с фосгеном, образуя тетразамещенные мочевины 1› *; 


С й. М(К), 
С=о --4( КН > С=0 +28®)МН. На 
“С1 ‚ `М®) 


Трегичные амины по общей схеме с фосгеном не реагируют. 
При взаимодействии с фосгеном они образуют иногда довольно устой- 
чивые продукты присоединения. Из таких продуктов интересен плохо 


пиления 


: масиТег, В., 8, 1665, ГГ Гог” 

М1 с ВТ ег, ЕзсНегусВв, В., 72, 1163. Практическое применение на- 
ходят продукты, получаемые из вторичных жирно-ароматических аминов (напр., 
монометиланилина) под названием. «централитов», применяемые как добавки при 
стабилизации пироксилиновых бездымных порохов, 
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изученный продукт присоединения фосгена к уротропину (гексаме- 


тилен-тетрамину) [(СН.)5 №]. СОСЬ. . 
Реакнии со спиртами и фенолами. Фосген ре 

агирует со спиртами и `фенолами, образуя в зависимости от соотноше- 

ния реагирующих веществ или биры хлоругольной кислоты, или 

эфиры угольной кислоты (карбонаты). . 

у При избытке фосгена первичные и вторичные спирты образуют 


соответствующие хлоругольные эфиры по схеме: 


С! ОК 
1. вонь С=0—>6=0-+ На Ъ? 
ча ‘а 
С о—сн(®). 
2. (К). —СН— ОН - С=0-—С=0. - на 
За а 
При избытке спирта образуются Соответствующие карбонаты 3: 

` ра 
1. в —онН+С=0-—С=0 + 2н5<1 

| “а “ов 


„С иосн®, 
2. 2(В).СН —ОН-+ С=0—С=0 ‚+ 2На! 
За  осн®), 
Хлоругольные и угольные эфиры получаются также действием 
ра 


осгена на алкилнитриты ® — ОМО 
° В табл. 27 приведены температуры кипения и удельные веса 


некоторых хлоругольных эфиров и соответствующих карбонатов 


жирного ряда. 
сли действовать на фосген фенолом или фенолятом натрия, 


то образуется фениловый эфир хлоругольной кислоты 5 или дифенил- 
карбонат ° по следующим уравнениям: 
ОСН, 


]. ай о + «нома > Мас © =0 
ме “а 
с ‚оса 


2. (=0-- 26. НОМа - 2Ма1-- 6 =0 
“а \осн, 
Он „св. (2), 54, 226; А.» 10, 218. 
риа ы ра 112 ов Апи. СВ. (2), 58, 52; А. 15, 39. 


р 
Вбзе, А., 205, 229 (18849). 

Фоцги. рг. Свет. (2), 723, 160 (1929). 
В 

В 


ь 
2 
3 
& 


агга|, Моге|, ВиЦ. (3), 27, 727 (1899), 
ТасНотЬ НебелзЕгом, В, 95, 3434 (1902). 


5 
5 


| 


Фениловый эфир хлоругольной кислоты — жидкость с {° кипе- 
ния 97—98° при 22 мм рт. ст., а дифенилкарбонат — кристаллы с 
1° плавления 78°. | 

Таблица. 87 


Название Формула 


Метиловый эфир хлоругольной кислоты. . 71,4 1,236 
а 
| 


Этиловый °— › » » .. 1,389 


Нропиловый › » № 1,094 


Бутиловый › » в... со 140—141 


Изоамиловый › » » .. со 154,3 1,032 


Диметилкарбонат ..... уу со 90,6 1,069 


Диэтилкарбонат. .......,* ... 125,8 | 0,978 


Дипропилкарбонат нана 168,2 0,068 


Дибутилкарбонат....... .... 207 0,9244 


Диизоамилкарбонат „есь. 228 0,912 


Со многими третичными спиртами фосген реагирует, повидимому, 
так, что образующийся вначале соответствующий  нестойкий 
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хлоругольный эфир затем распадается с выделением СО, по схеме: 
ро , 0. 
(К) — ОН+С=0-На-с=0 
а “с 
„0С(К): 
С=о 
< 
<С1 , 
Таким образом при действии. фосгена на третичные спирты галоид 


становится на место гидроксила. 


Здесь, вероятнее всего, идет реакция, аналогичная реакции между триарил? 
карбинолом и хлористым ацетилом; 


(С«Нь).С — ОН + СН,СОС1 — (С НЬ,Са + сн.соон, 
объясняемая крайней нестойкостью образующихся сначала эфиров: 
(С‹Н».С — ОН + СН,СОС! — НС - (С.Н). С00С — СН, 
` (СНь), - СО. ОССН, + НС! (СНС! + СН.СООН 
Двухатомные спирты образуют с фосгеном циклические карбо- 


наты. Так, например, этиленгликоль реагирует с фосгеном по сле- 
дующему уравнению *› *; 


— с0, ++. (В). СС! 


| сн;о. 
С=0--.СН,оН — сН,оН = 2Н41 - | = 0 
сн, 


а. 2 


Реакция протекает при взаимодействии. жидкого фосгена с экви- 
молекулярным количеством гликоля при обычной температуре. Глн- 
колькарбонат представляег собой игольчатые кристаллы с Ё° плав- 
ления 38,5—39° и #° кипения 236°, легко растворимые в воде, спирте, 
труднее — в эфире. 

Галоидозамещенные этиленгликоля реагируют с фосгеном точно 
так же, как и спирты 3. Так, при взаимодействии фосгена`с этилен- 
хлоргидрином получается или В-хлорэтиловый эфир хлоругольной 
кислоты, или ди-В-хлорэтилкарбонат по схеме: 


С „осн,сн,с1 
1, С=о--ссн, — сН,он - НС =0 
“а \а 
..©1 осН,СН,С1 
2. © =0--2ССН, -- СН.ОН -—>2НС1+-С = 0 
с! Зосн‚сн,с! 


—— 


1: Меш:гомзку, ош. ре. Сцена, (2), 28, 439. 
2 Уог1Ан ег, А., 280, 187. 
3 ]оиги. рг. Спет., 728, 160 (1929). 


р? 
[2 


В-хлорэтиловый эфир — жидкость с { кипения 152,5° и 128 = 
= 1,3825, а ди-3-хлорэтилкарбонат кипит с частичным разложением 
при 240° и р =1760 мм. При р = 18 мм № кипения 115° и 420 = 
= 1,3506. 

Из других реакций фосгена, типичных для хлорангидридов, 
можно остановиться на следующих. 

Как хлорангидрид неорганической кислоты (подобно РСЁ; и $0,С1, 
ит. п,), фосген реагирует с солями органических кислот, образуя, 
в зависимости от количественного соотношения вступающих в реак- 
цию веществ, или хлорангидриды, или ангидриды этих кислот * 3. 
Так, например, фосген реагирует с уксуснокислым натрием по одному 
из следующих уравнений: 


Сост, + СН,СООМа —СН,СОС! + С0, + Мас! 
СОС, -- 2СН.СООМа — (СН,С0),0 -- С0,-- 2Мас1 


_ Аналогично получаются и производные пропионовой, масляной, 
бензойной и тому подобных кислот. 

В самих кислотах или их ангидридах фосген на холоду сначала 
легко растворяется, при повышении же температуры идет образова- 
ние хлорангидридов 3: 

С 
с = о -- СНсоон > С0, + На снсос 
“<! 
С 
и 1 
С =0 -+- (СН,С0) О > С0, + 2 НОЯ 
Ус! 

С ароматическими углеводородами, эфирами фенолов, третич- 
ными ароматическими аминами и т. п. под влиянием таких катали- 
заторов, как А!С1,, ЕеС|., иногда даже 7лС1ь, ЗпС1и, фосген реагирует 


по. типу конденсаций Фриделя и Крафтса (и Цинке), образуя хлор- 
ангидриды кислот или кетоны по схемам 45: 


СьНь + С1— С0 — С.А, СН, — 0 — ©1-- НС 
2С,Н, + с! — с0 — САС сн, —с0 — сн, ++ 2НС1 


С безводным треххлористым алюминием фосген образует соединение состава: 
2А1С1, ‚ 5СОСЕ, которое при нагревании до 30° распадается на фосгеи и сиропо- 
образное вещество 2А!СТ. . ЗСОС],, распадающееся в свою очередь при 55° на 
фосген и 2А1СЬ: СОС], При температуре, равной 150°, происходит окончательное 
отщепление фосгена. | | 


е 
Ч Гат, Адов В 

®, уоиги. ре. Снет, (2), 35, 465. 
аи С. В.М, а» 92 


с --. = 


зщ т 
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К типу реакции Фриделя и Крафтса принадлежит реакция обра- 
зования так называемого кетона Михлера из диметиланилина и фос- 
гена 1. Эта реакция проводится в присутствии 7пС|, и протекает по 
следующему уравнению: 


СН 
сн АМС На 
/’з СН. ж 
2.5, + СОСь—>2НСН+- СН со 
СН. `М—с.н, 
СН.” 


Кетон Михлера в присутствии хлорекиси фосфора может в свою очередь всту- 
пить в реакцию конденсации еще с одной частицей диметиланилина: 


сн, сни сн, 
— —сн се, -— м 
сна М сн иСНз сн Р 6 Вх и 6" "4 № ен 
со СН С — М СН р-а а 
ен, — м СН Ум — сон, он 
сн, сн, 


Образовавшийся гексаметилтриаминотрифенилкарбинол представляет собой 
бесцветное псевдооснование кристаллвиолета и в присутствии соляной кислоты 
превращается в окрашенную, имеющую хиноидную структуру соль: 


т бен сн.— м си: 
М— СН — 
сн “И и, 4+ нс! 
Нз /\ 
ум — СН, он 
сн, 


(СН 
снзм-снх о с Иен == сн\о НУ: 
эНо+(енаамоеени С = Кен Сено = 


Кетон Михлера служит исходным материалом для получения и 
пекоторых других красителей, например, акридинового желтого, ме- 
‘гилвиолета и т. п. | 

С небольшими выходами идет взаимодействие фосгена с этилено- 
выми углеводородами? в присутствии А!С];. Из этилена этим путем 
образуется хлорангидрид В-хлорпропноновой кислоты: 


‚С 
„ 

СН, = сн,+60 —— асн,— сн, -—с0 — © 
ха 


Подобно РС и РОС, фосген может реагировать с карбонильной группой 
альдегидов и кегоновз. 4, При нагревании фосгепа с альдегндами при высоких 


1 Мснтек, В., 9, 400. 
з Клебанский, Чевычалов, Ж. О. Х., 5, 555 (1935); амер, пат, 
2028012 (1936); С., 1938, И, 856. 
ЗЕскейгофЬ, В., 73, 518. 
4 Кешрь ]ошги. ре. Се. (2), 7, 414 (1870). 


3, 3, боборовокий п. И, ©. Опамейн--4 67 --6 


< 


температурах в запаянных трубках происходит об 
водных углеводородов по уравнению: 


о 
в— + сос, > со, + КСНСЬ 


разование двугалоидных произ- 


Однако при более низких температурах вп 


исутствии 
амина реакция протекает следующим образом: у Хинолина или диэтил- 


1. в—<< + СОСь-Вв — СН 
Н а 
о осоо 
2. 2в—с< + СОС, -=в—@Н НВ 
Н а си 


© у ае ре й 4 
осген п акцию ри яра ма ийор ичесх и единения МИ 
Ф С вст т В к 1 1 НЬ [ ГН ан ИМ, со 2 
давая в зависимости от у словий или т ретичные спир’ ты, или кет оны 1 ` 


С 


1, С=0-+ 2ВМЕВг >В — СО— В -- 2МЕВЕС 
За 


к} | 
2. я ‚ХСО + ВМЕВг — (В).СОМЕВг 


А 8. (В), СОМЕВЕ - Н.О — (В); С — ОН + МЕВгОН 
осген реагирует со многими металлами, хлори 
; я их, что - 
видно, связано с распадом его по уравнению 2; РИРУЯ их, что» оче 
СОС, —> СО -- СЫ 


С. натрием и калием взаимодействие идет уже при обыкновенной 
температуре весьма энергично. Цинк, медь и олово быстро разру- 
шаются фосгеном на холоду. розру 
7 Железо и железные сплавы на холоду стойки, но так как выше 
0—90 железо начинает реагировать с сухим хлором, то при повы- 
шенной температуре, когда диссоциация фосгена становится замет- 
ной, железные материалы оказываются уже ненадежными. 
о аиболее устойчив по отношению к фосгену свинец. 
си металлов при высоких тем Ч - 
о а ри. ь к емпературах реагируют с фосге 


Ме0 -- СОСТ, — Мес, -- со, 
Взаимодействие фосгена с безводной окисью алюминия, - проте- 


в: 
‹ающее начиная с 400°, приводит к образованию безводного треххло- 


ристого алюминия: 
АБО, -- ЗСОСЁ -> 3С0, -- 2АСЬ 
Аналогично ведут себя и сульфиды металлов, которые реагируют 
осгеном при 400—500° по следующему уравнению 4: 
Мез -- СОСЬ - МесЬ -- с0$ 
1впага, С. В., 136, 816. 
УУ, Тгапвас{, Коу. 80с., 146 (1812). 


ацпуепе\ф, С. В., 7252, 89 
апуенпеф, С. В., 752, 1250, 


< 


Фосген может реагировать при температурах 200—400° с сер” 
нистым газом, давая главным образом тионилхлорид *; реакция идет 
в присутствии активированного угля: 

сОСЬ - $0, — СО, — ОСЬ 
Тионилхлорид частично претерпевает дальнейшие превращения: 
280СЬ — 30.СЬ -- $СЬ 
2815 —> 85СЬ -- С 

Весьма мало изучены реакции обмена галоида у фосгена. К их 

числу можно отнести реакцию с иодистым натрием (в абсолютном аце- 


тоновом растворе). Иодфосген, который при этом должен образо- 
ваться, тотчас же количественно распадается с выделением иода. 


4. АНАЛОГИ ФОСГЕНА 


Кроме хлорангидрида угольной кислоты — фосгена, получены 
также и другие галоидангидриды угольной кислоты. 

При действии фтористого мышьяка на фосген образуется газообраз- 
ное вещество — фторфосген ? с {° кип. — 83° и {° плавл. — 114°. 


с во 

3< =0--2АЗЕ, >36 =0 -- 2А5СЬ 
ча ‘ “Е 

/ЁВ 


Бромфосген С = О представляет собой бесцветную, жидкость, 
| ВЕ 


кипящую с частичным разложением при ЁР = 64—65° с 4.15-= 2,45. 
Если охладить бромфосген до температуры ниже минус 80°, то он 
застывает в бесцветную твердую массу. 

Бромфосген получается окислением СВ! концентрированной Нз5 0, 
или окислением бромоформа смесыо двухромовокислого калия с сер- 
ной кислотой, а также реакцией непосредственного соединения окиси 
углерода с бромом в присутствии АС (и при тихом электрическом 
разряде) 3, 4, 5, у 

Бромфосген — вещество токсичное, и хотя водой омыляется зна- 
чительно медленнее фосгена, но легко распадается на бром и СО. 


Смешанный хлорбромангидрид-хлорбромфосген С = О-— бесцвет- 


ная, слегка желтоватая жидкость с #° кипения 25° и 4,15 == 1,82. 
Хлорбромфосген образуется путем нагревания равных количеств 

фосгена и А\Вг, при температуре 140—145°, а также при продолжи- 

тельном нагревании фосгена с двойным количеством ВВуз при 150° в. 


1С., 1905, И, 214; герм. пат. 284935. 

2 З4е1пкор№ Него14, ]оигиа. рг. Свет., 707, 79 (1920). 

3 Веззом, С. В., 720, 190 (1894). 

4 Возепмцииа, Рог! па, Агсёу 4ег Рвамт., 260, 277 (1928). 
5 Зспитасйег, ГепНег, В., 67, 1671 (1928). 

< Вагфа1, А., 348, 334 (1906). 
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Иодфосген ка получается реакцией СОС|, с Н], а также путем 


окисления См и представляет собой крайне непрочное вещество, 
быстро распадающееся на окись углерода и иод. 


Из аналогов фосгена, у которых хлор замещен на циангруппу, 
СМ 
можно себе представить два: С = О (Г) — динитрил мезоксалевой 
х 


см 
кислоты и <= м (11) — хлорангидрид цианмуравьиной кислоты. 
х 
Соединение (Г) сравнительно недавно синтезировано * и представ- 
ляет собою бесцветную жидкость с 2° кипения 65,5° при 750 мм. 
При сильном охлаждении застывает в твердую массу, плавя- 


` 


‚ щуюся при минус 36°. Динитрил мезоксалевой кислоты получен 


следующим путем. Диизонитрозоацетон действием уксусного ангидрида 
сначала превращался в плавящееся при 81° ацетильное производное 
НОМ = СН.СО.СН = МОН - 
— СН,.С0.ОМ = СН.СОСН = МО.СО.СН, 
Последнее вещество при нагревании до 100—110° отщепляет одну 
молекулу уксусной кислоты, превращаясь в ацетоксииминоацетил- 
цианид, который при дальнейшем нагревании до 160° разлагается 


„см 
на уксусную кислоту и С = 0 
< см 
СН,.С0.ОМ = СН.СО.СН = М№0.СОСН, - 
СМ 
— СН.СООМ=СН.СО.СМ -> СН.СООН--С = 0 
см. 


При взаимодействии солей синильной кислоты с фосгеном реакция 
протекает совершенно в ином направлении. Так, обрабатывая фос- 
ген цианистым калием, Неф* получил твердое вещество, строение 
которого, по его мнению, следующее: ’ 


м-с/и. 

к <<. 

км = с , 
“с! 


Цианистое серебро реагирует с фосгеном, образуя хлористое се- 
ребро, хлорциан и окись углерода по уравнению: 
СОС, -- АзСМ - Асс -- СО -+ СМ — С1 
Соединение (1) представляет собой легко разлагаемую водой 
Жидкость с {° кипения 126—128°; получается оно следующим образом. 


1 Ма|\асноузк! ирклемтся, УоТомт ст 70 
= Ме А., 287, 309 них ‚Мото чт ст [В 70, К (1931. 
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Действием аммиака на диэтиловый эфир щавелевой кислоты полу- 
чается оксамэтан, который хлорангидридом фталевой кислоты пре- 
вращается в хлорангидрид цианмуравьиной кислоты 1: 


со—ос.н, со—мн, 
1. | мн, | + снон 
с0—ос.Н, с0—о0С.Н, 
со—мн, ‚усос! им соон 
2. | + ->6=0+ сн < 5 ЧН 


Интересными по своему физиологическому действию веществами 
являются соединения, содержащие вместо ‘карбонильной группы 


с=о оксимную группировку атомов  С= М — ОН, а именно, 


оксимы фосгена и некоторых его аналогов: 
с С 


1. С = №—ОН дихлорформоксим, 2. С = М — ОН цианхлор- 
чи сми 
Н 
формоксим и 3. С = М — ОН монохлорформоксим. Эти вещества 
чи 


помимо удушающих свойств обладают еще и кожным действием. 
Дихлорформоксим или фосгеноксим непосредственным воздей- 
ствием гидроксиламина на фосген не образуется, и в 1929 г. впервые 
был получен восстановлением трихлорнитрозометана ССь — МО?. 
В 1932 г. был описан более простой, дающий 65%-ный выход, способ 
получения фосгеноксима — действием хлора на гремучую ртуть (соль. 
гремучей кислоты), взвешенную в полунормальной соляной кислоте 3. 
Реакция протекает таким образом, что сначала хлор присоеди- 


няется к двухвалентному углероду гремучей ртути по уравнению: 


с ий 
(С = МО).Не ++ 2СЬ-. с =№—0—Н—0—№=С 
— с “с! 


Затем получающийся меркурид дихлорформоксима гидролизуется 
с образованием дихлорформоксима: 


с 
(СС = МО),Не + Н,0-—>2 ус =м—ОН+Н2О 
с 


‚ Фосгеноксим представляет собой кристаллическое вещество с р 


` плавления 39—40° и {° кипения 129°; водой почти не гидроли- 


зуется, давая с ней кристаллические гидраты; легко разрушается 
шелочами. Если на гремучую ртуть в кислой среде подействовать 
+ ОЕ, СВет. 240., 50, 448 (1926). 


зРугапа 1, Зепиема 14, В., 62, 1754 (1929). 
зЕпагефх, В., 65, 65 (1932). 
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хлорцианом, то получаетс 
, я цианхл 
‚ вещество с 2 плавления 56°: орформоксим — кристаллическое 


. с 
| (С = МО),На -- 29©М-— ( \с ) 
см” ‚18 


(е-ю)н но 

, си 5 В >2щие= м-он Но 
онохлорформоксим получается об Й 

охлажденной соляной кислотой (1 часть На ть, н.о) переора 


Н 
в —=мон 
Он представ й 
ляет собой бесцветное 
ет х кристаллическое 
ропльвающесся при комнатной температуре, а при 40° спадает, 
ением СО и солянокислого гидроксиламина. ы кается 


с = МОД& -- 2НС1- АзС! + 


5. ТЕХНИЧЕСКИЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ФОСГЕНА 


Фосг Й 
8 тен как чеки „продукт впервые получил значение около 
Михлера 1 относятся работы эльзасског 
‚ касавшиеся синтеза красителей ара 
ры р ей ряда трифенилмет: 
си вы а получении из и и фостена и 
. . Производство фосгена ‘б 
я ыло впе - 
лен в заводском масштабе в 1887 г. в Швейцарии, а коре он ста, 
отовляться в Германии , коре он стал 
м ческой войны для Германии, таким обра 
, во фосгена неё явилось новым - 
танты его приход начале ВО и 
илось заново осваивать. В " 
в Итал ‚ Вначале во Фра 
ы ем ре ‚время применялись методы получения фостена 
ористого углерода, по своей 
те , воей сложности и не- 
вно не выдерживающие никах у у 
Синтез из хлора какого сравнения с методом 
и окиси углерода. Впоследствии э о 
. этот Й 
применялся всюду без исключения. последний метод 
ческий ( том методе исходными материалами являются электролити- 
 получа мые в 16) хлор и технические газы, содержащие окись углерода 
зогенераторах. В зависимост б . 
ИЯ ОИСИ ль и от объемного содержа- 
рода в генераторном газе Ч и 
на Пр получение и выделение фос- 
я или на бедном (обычном 
И я ом) генераторном газе (с с - 
и Коло 30% СО), или на богатом (до 90—95% СО) С ЕР 
рода ыы ого необходимо познакомиться со свойствами окиси угле- 
ехническими приемами ее получения. у 


Окись углерода 


Фи И 
еде ие слобсха ., Окись углерода СО в обычных условиях 
_Редставляет собото бесцветный, несколько более легкий, чем воздух 
? 


= Мер А., 250, 300 (1894). 


* Обзор ряда физ 
и Гиаке: ико-химических свойств СО дан не в 
<; С1ауфон, С1аицие, Ам. $06., 54, 2610 (1932). работе ТСлейтона 


70 


газ без вкуса и запаха. Окись углерод 


‚ При минус 


а часто образуется при непол- 


оздуха) угля и органических соедине- 


ном горении (при недостатке в 
образую- 


ний, почему и встречается часто в топочных газах ив газах, 
щихся при сухой перегонке дерева, каменного угля и т. п. 


Окись углерода построена с точки зрения современных представлений из двух 
атомов (Си О), имеющих в сумме 14 электронов во внешних оболочках, и пока- 
зывает удивительное сходство в ряде своих физических констант с азотом, моле- 


кулы которого, построенные из двух атомов азота, также имеют оболочку из 


14 электронов: 


$С:0: ВАН 
обратил внимание Лэнгмюр 1, идет очень 


Это сходство, на которое впервые 
явления термин ‹изостеризм». 


цалеко; Лэнгмюр предложил для этого 
Таблица 88 
| | ` Со | № 

, ООО ИВ 

Температура плавления ..*. ..| —204° — 210° 

.# кипения .ъ.* — 191,5° — 195° 

Критическая температура . --.` — 140° — 146° 
Критическое давление ‚ ‚.'°.- 34,5 ат 33 ат 

Растворимость в воде при 0°.... 0,033 0,024 
по объему 


Как газ окись углерода ведет себя близко к идеальному газу: коэфициент 
термического расширения (0—100°) == 0,003669; константы а и $ для уравнения 
Ван-дер-Ваальса "равны соответственно 2,96% 103 и 1,72х1073, 

Окись углерода под атмосферным давлением сжижается при минус 
191,48° (скрыгая теплота испарения при ;° кипения 1,4436 ккал] моль). 
204° СО застывает в бесцветную кристаллическую 
массу а-модификации твердой СО, которая при дальнейшем охлажде- 
нии при минус 211,6° превращается в В-модификацию. (Скрытая тец- 
лота плавления о-модификации 0,1997 ккал] моль, теплота превраще- 


ния «-—>8 0,1513 ккал). 


Изменение плотности жидкой СО с темпе 
Дт=а 1,1604 — 0,0045 Т. .. 
Критическая температура СО минус 140,25; 
Удельная теплоемкость при постоянном давле 


рахурой вычисляется по формуле 
} 


критическое давление 34,529 ат. 
нии приведена в табл. 29 


Таблица 89 

°С | 20° | 100° | 300° | 500° |10б0* 1500° 
О В О И тики 
Сь 6,95. 6 т | 1,51 во | 8,51 


Для технических расчетов возможно пользоваться следующей зависимостыо: 


Ср = 6,5 + 0,0000 Т. 


ой СО равна 67,86 ккал/моль (при 20°), что дает 


Теплота горения газообразн 
-графита и кислорода величину равную 26,41 ккал 


для теплоты образовамия СО изВ 
(при 20°). 
о 
т райем ить, Ат. $0с., 41, 1543 (1919). 
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' 


, 


‚ воды растворяет при: 


Написав: Со, == СО, -- 67,23 
: + 0 =С0, -+ 94,24 1 
и скла р , 
дывая затем почленно второе уравнение с обращенным первым, находим: 
С -- 1,0. = СО + 26,90: —_ 


‚ Окись угл 
ВОЛЬНО оо ао растворяется в воде; такие растворы до- 
уют закону Генри (отсутствие химизма). Один объем 


0.03587 0,0263 7 
 Неоколь ‚02635 0,02311 
ях, олко ие со растворяется в органических растворите- 
Обладая низкой к ти —25° растворяется около 0,2044 объема 
мало адсорбируется р к ческой температурой, окись углерода очень 
 орбентами. В ется ак ивированным углем, силикагелем ит. п. ад- 
сей ак абсорбентом ни пример, для очистки азотоводородных сме- 
Но В Этом случае речь ольвуются водными растворами медных солей, 
кий окиси углерода. Уже об образовании комплексных соедине- 
имичес й РИ 
влены ее ва Химические свойства окиси углерода обусло- 
атомов и переходить присоединять различные атомы или группы 
рода. Однако в обе конения © нормальной валентностью угле- 
углерода ако в обычных условиях и в отсутствии катализаторов окись 
женная на воздухе аа прочным и инертным веществом, Заж- 
Смеси ее с возд ом о горит характерным синим пламенем.” # 
окиси углерода НУ оказываются взрывоонасными при содержании 
При обычных ПоВИях 16,2—73,4 объемного процента. 
рода; такое кисение иях кислород воздуха не окисляет окиси угле- 
их темпера однако, может быть осуществлено и при низ- 
ирующими КСО о ься особыми катализаторани, акти- 
ных растворов окисей ‚ Таковы, например, смеси осажденных из вод- 
нием «гопкалитов». С железа, меди, марганца, известные под -назва- 
ИСИ УР меси гопкалитов применяются для разрушения 
Этом не изменяется ациельных противогазах. Сам катализатор при 
ге Время ея и сохраняет свою активность неопределенно дол- 
уха, По ко он защищен от поглощения паров воды из воз- 
предлагалось ся повышением температуры, что 
рода в воздухе. для обнаружения присутствия окиси угле- 


не раствор перманганата окисляет окись углерода до СО: 
+ 2КМпО, -- 4МаОН -> 2МпО, -|- К,СО, ++ 2Ма.со, +-2Н.0 


Окиси 
ртути о рода, например, свеже 
Ути или аммиачный раствор окиси серебра; жеосажденная окись 
Но -{ с0 - СО, -- Н8 
Аз. -- СО -> СО, -- 2Аб 


объема СО 


——_—____—__ 
1 
., Ков, Маезег, 74зспг. В. Свет., 37, 461 (1925). 


5 


в ЗМ ем оп, ] опез, ]юнги. Рвуз. СНет., 93, 1415 (1929). 


мелкодисперсного осадка. Этой реакци 
с бумажкой, пропитанной р 


Легко протекает такое окисление с солями палладия: 
Рас + Н,О + со > с0, + 2На - Ра 


Металлический палладий при этом выделяется в виде черного: 
ей с водными растворами или 


аствором хлористого палладия, пользуются 


для обнаружения СО. 
Надо иметь при этом в виду, 


рядом других вептеств. 
Для качественного и количественного определения со предло-- 


жено пользоваться раствором /]»Оь в дымящей серной кислоте (можно: 
наносить этот раствор на пемзу): . 
505  5С0 — 5С0, + } 


Качественно судят 0 присутствии СО по изменению окраски от’ 
выделившегося иода, который количественно улавливают; затем на- 
гревают реакционную смесь до 80—110°, при этом иод уносится током. 
газа и поглощается титрованным раствором гипосульфита. 

С аналогом кислорода, элементарной серой, окись углерода реагирует также 
лишь при высоких температурах, около 500°, давая сероокись углерода: 

СО 3- С03 
овольно ядовитый газ, медленно поглощазющийся' 
ий синюю окраску иода в крахмальном 


что Р@С1, восстанавливается и целым 


Это бесцветный, без запаха, д 
щелочами и весьма медленно обесцвечивающ 
растворе: | 
С0$ -- 4МаОН — - Ма, $ Ма,.СО. -- 2Н,О 
С0$ + 4 + Н.О-> 2Н] + СО, + 3 


В обычных условиях окись углерода не реагирует со щелочами. 
При повышенной температуре и ‘давлении окись углерода может ре- 
агировать с едкими щелочами ис алкоголятами легких металлов: 
МаОН -- СО > Н— СО — ОМа 
Маосн, — СН -+ С0 - СН; — СИ» — СО — ОМа 


аются соли карбоновых кислот. Первая из напи- 


При этом получ 
ций осуществляется технически для получения 


санных выше реак 


муравьиной кислоты. 
Реакция проводится при давлении 8 ат и выше и при температуре 


125-150° в горизонтальных цилиндрических автоклавах (с мешал- 
ками), обогреваемых паровой рубашкой 1. 
Под влиянием различных катализаторов окись у 
акцию с водородом, давая метан, метиловый спирт, 
водороды и т. д.: 
СО + ЗН, — СН, + Н.О 
со 4- 2Н,-> СН.ОН 
Эти реакции находят сейчас широкое техническое применение, 


этих процессов будет сказано несколько ниже. 
Реакция между окисыю углерода и аммиаком, изучавшаяся весьма подробно. 


Бредигом, приводит к образованию цианистого водорода: 
СО + МН, = Н,О -- НСМ : 


НН 
1011 мапи, Еп2. Чег 'Тесви, Снепие. 


глерода может вступать в ре 
высшие спирты, высщие угле- 


и о деталях 


73. 


Она протекает при 400—500° над некоторыми двойн Й 
‚ заторами (АО, и окиси редкоземельных металлов). ими и троиными катали- 
. Окись углерода обратимо присоединяется к солям некоторых тяжелых метал- 
‹ лов, образуя типичные солеобразные комплексные соединения: Маншо (1924) 
‚ Показал, что эта способность может быть прослежена на солях: ре, Со, №, Си Ки 
‚ ВВ, Ра, Ав, Оз, 1г, Рф, Аи, Не. Практически используется лишь способность амми- 
„ ааных или солянокислых растворов закисной меди поглощать довольно значи- 
‚ тельные количества окиси углерода. Соединение Сис! . СО .2Н,О было выделено 
даже в кристаллическом виде; однако упругость диссоциации таких комплексных 
. дединений весьма велика, почему поглощение СО из газов идет далеко не стехио- 
: метрячески. Например, раствор 120 частей Сиб! и 560 смз 259% -ного аммиака 
а воды] предельно] может поглощать до 30 смз СО на каждый 1см? 
вел еоратимо окись углерода присоединяется к целому ряду тяжелых металлов, 
тс следние находятся в подходящем физическом состоянии: при этом обра- 
. 06 разные летучие, не проводящие электрического тока соединения 
кар онильные соединения тяжелых металлов, напр., ЕНе(СО); — пентакарбонил 
железа, СО — Тетракарбонил никеля, Пентакарбонил экелеза находит широ- 
сгоравия Мое в качестве антидетонатора для топлива в моторах внутреннего 
я металличьско но также указать, что получающееся иногда при приготовлении 
к (СО го калия нелетучее, темноокращенное взрывчатое вещество состава 
‹(СО)‹ (оно образуется также непосредственно из СО и металлического калия 


, д. м окиси у 
п И 80 является оизводны С. глерода, а калиевым производным 


Токсические свойства. По своему таксическому действию окись 
углерода является типичным кровяным ядом и обладает кумуля- 
тивными свойствами, т. е. способностью постепенно накапливаться 
в организме в малых количествах, пока не выявится отравление. Дей- 
ствие окиси углерода основано на ее способности образовывать устой- 
Чивое соединение с гемоглобином крови (НБ), так называемый карбо- 
ксигемоглобин НЬСО, по уравнению НЬ -|- СО -> НЬСО. Скорость. 
Этой реакции значительно больше скорости нормально протекающей 


В нашем организме реакции гемоглобина с кислородом воздуха, даю-. 


Ве непрочное соединение — оксигемоглобин НЬ -- О, => НЬО.. 
оелствие отравления окисыю углерода гемоглобин крови, будучи 
а в прочное соединение — карбоксигемоглобин, перестает слу- 
о р осчиком кислорода В организме, и когда две трети гемогло- 
ны у в рбоксигемоглобин, наступает смерть из-за недо- 
Эффект действия окиси углерода зависит от содержания ее в воз- 
ный и „длительности воздействия. Произведенными. наблюдениями 
(0.059, но, то концентрации окиси углерода в 0,5—0,6 мг/л 
< и и выше безусловно опасны. Меньшие концентрации дают лег- 
равление или вовсе неопасны. 
т Смертельная концентрация окиси углерода для человека при экс- 
озиции в 15 минут равна 4,7 ме/л. 
Минимальная смертельная доза равна приблизительно 560 мг. 
авт иИтОмами отравления малыми концентрациями окиси углерода 
ри я те внешние признаки, которые обычно появляются при так 
ываемом угаре — тяжесть и боль в голове, шум в ушах, голово- 
кружение. В дальнейнем появляются расстройство движения и обмо- 
рочное состояние. При больших концентрациях окиси углерода эти 
мптомы отравления нарастают очень быстро, отравленный впадает 
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в бессознательное состояние, сопровождающееся иногда судорогами, 
и, не приходя в сознание, умирает. —. 

В военно-химическом деле окись углерода, несмотря на свою вы- 
сокую токсичность, отсутствие запаха, цвета и затруднительность за- 
щиты, не может быть непосредственно использована как боевое отрав- 
ляющее вещество. Это объясняется как трудностью получения жидкой 
окиси углерода в больших количествах, так, главным образом, и тем, 
что в силу малой плотности СО нельзя достигнуть практически устой- 


„чивых и длительных боевых концентраций окиси углерода в воздухе 


обычным путем. 
Однако в боевой обстановке может иногда создаться такое поло- 


жение, при котором окись углерода накопится в довольно значитель- 
ных, опасных для жизни, концентрациях. Это случается, главным 
образом, при минно-подрывных работах, при орудийной стрельбе из 
закрытых и полузакрытых помещений, при разрыве снарядов на мор- 
ских судах, на подводных лодках. Окись углерода в этих случаях 
образуется в результате разложения взрывчатых веществ и порохов 
и является главной составной частью пороховых газов. Все это ука- 


‘зывает на необходимость иметь средства защиты и от окиси углерода. 


Применение окиси ‘углерода в химической промьииленности 


Окись углерода имеет довольно обширное применение в технике. В качестве 
составной части генераторного или водяного газа она широко применяется в про- 
мышленности как газообразное топливо. В последнее время в связи с увеличив- 
шейся потребностыо в жидком топливе (для двигателей внутреннего сгорания), 
получившем очень большое распространение в народном хозяйстве, известное 
значение приобретает окись углерода и как сырье для получения такого рода 
топлива. Метод, при помощи которого такой процесс осуществляется, заклочается 
в том, что окись углерода, получающуюся в результате разложения паров воды 
раскаленным углем, гидрируют при высоком давлении и в присутствии различных 
катализаторов. Такой способ был запатентован Баденской содовой и анилиновой 
фабрикой еще в 1913 г. Впоследствии Франц Фишер с сотрудниками, исследо- 
вавщий процесс получения жидкого топлива из окиси углерода, установил, что 
наилучшим в этом случае катализатором являются железные опилки, обработан- 
ные едким калием. По методу Фишера хорошо очищенный, в особенности от сер- 
нистых соединений, водяной газ многократно пропускается через нагретый до 410° 
катализатор под давлением 100-130 атмосфер. Получающаяся при этом жидкость 
са == 0,829, названная синтолом, представляет собой смесь различных высоко- 
молекулярчых кислородсодержащих органических соединений, алкоголей, аль- 
дегидов, кетонов и кислот и перегоняется в главной своей массе при температуре 
ниже 200°. Синтол, особенно в смеси с бензолом, является очень хорошим моторным 
‘топливом. 

Нагревая фракцию синтола, кипящуто в пределах от 100 до 225°, при жемпе- 
ратуре 420° при повышенном давлении, Ф. Фишер получил бензиноподобный про“ 
дукт, состоящий, главным образом, из углеводородов и названный им синтином. 

Ф. Фишер совместно с 'Гропшем получил, кроме того, смесь углеводородов, 
состоящую из высших гомологов метана, нагревая водяной газ до 200—300° при 
обыкновенном давлении В присутствии специально приготовленных катализаторов. 

‚Из окиси углерода в смеси с водородом можно получать синтетически мети- 
ловый спирт -— метанол. Этот процесс, запатентованный почти одновременно 
Баденской содовой и анилиновой фабрикой в Германии и Г. Патаром во Франции, 
в 1921 г., в настоящее время можно считать настолько хехнически разработанным, 
что промышленное получение синтетического метилового спирта является уже 
рентабельным. ‘Теоретически процесс протекает по уравненшо: 

СО --2Н, = СН.ОН ++ 24,685 ккал 
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Равновесный характер этой реакции требует, чтобы температура процесса 
была по возможности низкой, так как равновесие в этом случае смещается вправо; 
однако реакция при этом замедляется настолько, что выход метилового спирта 
становится ничтожным. Поэтому практически температуру устанавливают зна- 
чительно более высокую. Реакция, как это видно из приведенного уравнения, 
протекает с уменьшением объема, и потому повышенное давление является суще- 
ственным условием для образования метилового спирта. Кроме того, чрезвычайно 
важную роль в этом процессе играют катализаторы, основной частью которых 
как по способу Патара, так и по способу Баденской фабрики является окись цинка. 
Баденская фабрика, кроме того, применяет еще специальным образом приготов- 
ленные, смешанные катализаторы, состоящие из окиси цинка и окиси хрома. 

Практически синтетический метиловый спирт получается следующим образом: 
водяной газ, обогащенный водородом (1 часть СО и 2 части Н,) под давлением 
в 150—300 аи, пропускают через контактный аппарат с соответствующим катали- 
затором при температуре, равной 300—400°. Часть газа, примерно 10%, превра- 


щается при этом в метиловый спирт и собирается в конденсаторе. Оставшийся, 


не прореагировавший газ смешивается со свежим водяным газом и снова пропу- 
скается через контактный аппарат. Газовую смесь после многократной цирку- 
ляции периодически заменяют свежей вследствие того, что она загрязняется про- 
дуктами побочно идущих реакций: . 


СО + ЗН, > СН, + Н,О. 
260 +- 2Н, > СН, + Сб, 


Лабораторные способы получения окиси углерода 


Наиболее удобным способом для лабораторного получения СО 
Является реакция разложения муравьиной кислоты или ее солей при 
помощи концентрированной серной кислоты. Серная кислота в дан- 
ном случае действует как водоотнимающее вещество. Реакция проте- 
кает по уравнению: 


Н— С00Ма -- Н,50, -> Н — СООН +- Ман90, 
Н — сООН -> Н,О -+- 60 


Муравьиную кислоту можно заменить щавелевой кислотой, распа- 


дающейся, как известно, при нагревании на муравьиную кислоту 
и С0,: 

сон 

| — Н.о + С0,--С0 

соон 


Недостатком этого способа является тб, что одновременно с окисые 
углерода получается равный объем углекислого газа, который при- 
ходится отделять от окиси углерода, промывая газ щелочью. 

Можно получать окись углерода путем нагревания желтой кро- 
вяной соли с крепкой серной кислотой. Реакцию можно представить. 
таким образом: 


КаЕе(СМ), -- 3Н,50, - 2К,50, — Ее$0, -- 6НСМ 
6нсм + 12Н,0 > 6НСООн -- 6МН, | 
6МН, -- ЗН, 50, — 3(МН/),50, 
@НСооН -— 6Н,О -- 6С0 


идола ЗИ ООВ 
КаРе(см), -- 6Н,$0, -- 6Н,О — 60 -- 2К»$0, -- Ее$0, -- 
- 3(МН,),80. 
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При нагревании хлороформа со щелочью можно также получить 
окись углерода по уравнению: | 
СНСЬ -- ЗКОН -> СО + ЗК4 + 2Н.0 


Производственные методы получения окиси углерода 


Получение разбавленной окиси углерода. Разбавленная окись 
углерода получается газификацией твердого топлива и практически 
представляет собой генераторный газ, применяемый в пр 
ности как искусственное газообразное топливо. 


9 яя 
Собержание окиси углерода 8 % 


: я равновесие 
иг. 9. Кривая Будуарз, показывающая 
ы Со.-С >2СО в зависимости от температуры. 


«< 
Процесс получения генераторного газа осуществляется в газо- 
генераторах. Газогенератор — это вертикальная шахтная. петь, в ко 
И ние топлива при н 
происходит неполное сгора 
подаче воздуха. Подобного рода газификация получила название 
воздушной газификации, а образующийся при этом газ называете 
ным генераторным газом. 
ему процесса, который происходит в генераторе, можно пред 
ставить следующим образом. 'Поступающий в генератор кислород 
воздуха сжигает углерод топлива, раходящегося В нитей части 
за. Реакция, происходящая 
нератора,, до углекислого газ 
ое анеротора, так называемой зоне горения, протекает с большим 
выделением тепла по следующему уравнению: 


С-- 0, = СО, -- 94,20 ккал 
В дальнейшем горячий углекислый газ, проходя через раскален- 


ный вышележащий слой угля, где кислород уже весь израсходован, 
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восстанавливается до окиси углерода и окисляет до нее же часть 
углерода топлива. Эта реакция протекает с ‘поглощением тепла по 


‚ уравнению: 


С - СО, -> 260 — 40,24 ккал 


Реакции окисления и восстановления следуют непосредственно 


‘одна за другой, и следовательно, весь процесс суммарно можно изоб- 


разить так: 


1. СО. -— СО. - 94,20 ккал 
2. СО» С-> 2С0— 4024 ккал 


2-0. >2С0 - 53,96 ккал 


Таким образом образование окиси углерода из угля и кисло ода 
пвляется. процессом экзотермическим, и генератор поэтому работает 
НЫ него подогрева. Выделяющиеся при этом процессе почти 
а тепла расходуются на нагрев лежащих выше восстанови- 
о зоны слоев топлива, на нагрев газообразных продуктов 
ния и азота воздуха, не принимающего участия в процессе горе- 

. Кроме того, некоторое количество тепла тратится на нагре 
стенок генератора и на лучеиспускание. рев 
ноя правильного понимания генераторного процесса очень важ- 

значение имеет ‘то обстоятельство, что реакция восстановления 
раиелого газа до ‚окиси углерода СО, С —.2СО есть реакция 
тии и равновесия которой зависит, главным обра- 
ы по исследованию Будуара{ состояние равновесия этой системы 

висимости от температуры характеризуется следующими дан- 
. ными (см. табл. 30 и фиг. 9). 


Эти` данные характеризуют со- 
стояние равновесия чистой газовой 
смеси из углекислого газа и окиси 
углерода. Для состояния ‘же рав- 
новесия окиси углерода и углекис- 
лого газа в воздушном генераторном 


`Таблица 30 
пепел яиппапипипаниипазичии липаиичииооинои 


Температура 
в Ур % СО Температура % СО 


‚ид. 


450 

250 2 750 о газе соотношения должны быть не- 
50 4 ки 86 сколько иными. В самом деле, по- 
600 ао 200 ‹ ы ложение равновесия Будуара вслед- 
650 Е оо о ствие того, что реакция слева нап- 
тб 587 1090 оо раво протекает с увеличением объе- 


ма, зависит от давления, а именно, 
содержание окиси углерода увели- 
чивается при понижении давления. 


си СО . ° Сумма парциальных | - 
-- СО, в генераторном газе не может превышать 0,268 лей сие 
›268 


того, ч 

В том ода альное давление кислорода в воздухе равно 0,2 ат. Естественно 
лжно установитьс ; С | ь 

сущ встует при 1 а, у я иное положение равновесия, чем то, которое 

ей 

тельно бо состояние равновесия при воздушной газификации дает отно- 

чистой газовой смес личество окиси углерода, чем то, которое соответствовало бы 
еси из углекислого газа и окиси углерода. Это видно из припо- 

————————————— 


+ Воийоцага, Апи. СИ. Рвуз. (7), 24, 5 (1901). 
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вимых ниже данных Г. Неймана по измерению равновесия, которое устанавли- 
дается при действии воздуха на кокс (табл. 31 и фиг. 10). 
1 


Эти данные указывают на то, что в зоне горения должна под- 


держиваться температура по крайней мере не ниже 1000°, иначе равно- 


весие реакции восстановления углекислого газа до окиси углерода. 
будет сдвигаться влево, и в генераторном газе окажется слишком 
много углекислоты. Практически в генераторах для получения воз 
душного газа температура в зоне горения обычно поддерживается 
в пределах 1000—1200°. Более высокая температура хотя и ускоряет 
реакцию восстановления углекислого газа, но создает целый ряд 
затруднений практического характера, которые пока оказываются 


неустранимыми. 
Таблица 37 


ролик намоинииваноооятиьнирлтьооожииниоя зезооенонанниотииитииооховчицтании очи пивное 


Анализ газа в % 


Температура —— 

в °С. 

400 20,6 0,9 87,9 
450 19,2 2,0 71,9 
600 10,1 18,1 71,8 
650 6,1 247 69,2 
700 3 20,4 67,5 
750 1,5 32,2 66,3 
800 0,6 33,7 65,7 


бодерженние окиси углеода 6% 


Фиг. 10. Кривая, показыва- 
ощая равновесие СО,--С = 2Со 
в воздушном генераторном газе 
в зависимости от температуры. 


Если исходить из суммарного уравнения 
генераторного процесса, по которому один 
молекулярный объем вдуваемого в гене- 
ратор кислорода дает два объема окиси 
углерода, и Учесть, что воздух состоит. 
из 21 объемного процента кислорода и 79 
объемных процентов азота, то оказывается, что предельное содержание окиси 
углерода в генераторном газе могло бы составить вау х 102 3%, 
доля азота равнялась бы 65,3%. Однако такой состав газа является только пре- 
дельно возможным. На практике процентное содержание окиси углерода вэтом 
газе бывает значительно ниже и зависит от состава топлива, от его физического 
состояния и от режима процесса. Так, если применять влажное топливо, то В газе 
появится водород, получающийся, во-первых, в результате разложения воды 
раскаленным углем по уравнению С -- Н,О-—> СО -- Н‚,--реакции, идущей с по- 
глощением тепла, и, во-вторых, вследствие реакции между окисыо углерода и не 
успевшей разложиться водой в верхней части генератора по уравненшо со + 
+ Н,0—С0, -- Н„‚--реакцин, идущей с выделением тепла и равновесие которой 
при более низких температурах сдвигается вправо. . 

В верхней же части генератора, как это видно из табл. 32, топливо, содер- 
жащее летучие вещества, будег подвергаться сухой перегонке с образованием 
газообразных легколетучих оргапических веществ, ы 

‚ Кроме того, каменный уголь и кокс содержат некоторое количество серы. 
сгормощей в генераторе до ЗО, п частично выделяющейся в виде Н,$. Количество 
таких газов, образующихся в генераторе, зависит, исключительно от содержания 

та 


с 


р 


1 


‚ влаги и летучих веществ в угле. Эти примеси, как видно из табл. 33, в том или 
‚ ином количестве получаются даже на хорошо действующих генераторах при ра- 
боте на сухом древесном угле. Так как в воздушном газе, применяемом как раз- 
бавленная окись углерода для получения фосгена, самой вредной примесью яв- 
ляется водород, который будет реагировать с хлором © образованием хлористого 


: водорода, то топливо, применяемое для получения такого газа, должно быть тща- 
тельно обезвожено прокаливанием, если это необходимо, в особых лечах при 
‚ ‘температуре 700—800°. 


р 


Таблица 82 


Состав газа в различных зонах генератора 
при воздушно-сухом дутье 


—»—»—ю»—_ю»_—э—э—э—э—э—_—ыю3—ы—_—»—»—_—»—=—=—=—=—=—=—“ю—=ы=—е=—=—е<— 


Расстояние от ре- со, | со сн, Н,г № 
шетки в ми % | % % 9% | 9%. 

На уровне дутья ...... 15,0 9,7 — — 75,3 
250..... , 0,2 341 — — 65,7 

500 (.. 0,2 34,3 — — 65,5 

150 ...... — 34,5 — 0,4 65,1 
1000...... 9,3 33,4 0,3 2,4. 63,5 
1250...... 0,6 30,6 0,6 ИУ 57,1 

По выкоде из генератора. .. 0,7 31,3 2,4 6,3 59,3 


Иногда по условиям производственного характера обезвоживание 

‘топлива и удаление из него летучих веществ удобно проводить в том же 
генераторе, в котором производится и газификация топлива. В этом 
случае можно воспользоваться опытом работы газогенераторов с ис- 
пользованием побочно образующихся смолистых веществ. Для этой 
Цели в таких генераторах обычно увеличивается толщина слоя топ- 
лива до 6—7 м, благодаря чему топливо, медленно нагреваясь от 0 
до 500°, подсушивается и разлагается с выделением смолистых ве- 
ществ. Газообразные продукты разложения угля удаляются из верх- 
них слоев топлива, не попадая в более высоко нагретые зоны, и тем 
самым избегают перегрева и распада. При этом процессе идет также 
Удаление воды из топлива. , 
° Однако эксплоатация таких‘ генераторов встречает целый ряд 
затруднений, и с этой точки зрения гораздо удобнее генераторы со 
швельшахтой, представляющие собой в конструктивном отношении 
генератор нормальной высоты, на крышке которого устанавливается 
цилиндрическая надстройка, так называемая швелышахта, высотой 
около 3—4 м и диаметром около 1,5 м при поперечнике нижней 
шахты в 2,6 м. По сути дела в швельшахте происходит полукоксо- 
вание топлива, газ же после очистки от смолы может быть применен 
для производства фосгена. 

Еще ббльшие преимущества имеют газогенераторы со швелышахтой 
и двойным отводом газа. Такие генераторы могут успешно работать, 
если применять топливо не слишком влажное и зольное. Часть газа, 
почти не содержащая смолистых веществ, отводится при этом из гене- 
ратора еще до швельшахты. Газификация топлива в подобных генера- 


торах со средним отбором газа является, повидимому, наиболее целе- . 
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сообразной при производстве фосгена. Обычно для получения разбав- 
ленной окиси углерода применяется сухой древесный, преимущест- 
венно березовый, уголь, сухой кокс или смесь кокса с антрацитом. 


Таблица 83 
Состав воздушного генераторного газа в объемных % 


Топливо со, со | СН. сын, Н, М, | Всего 
Сухой древесный уголь. .|! 0,5 | 33,5 Г — 2,8 | 63,2 100 
Сухой ой еле. | 141 3256 | — — 1,0 | 65,0 100 
Каменный уголь .....| 556 | 24,9 | 2,4 — 8,5 | 58,6 100 
Дрова... .......| 13 | 292| 2,5 0,5 8,7 | 51,8 100 


Получение концентрированной окиси углерода. Концентрирован- 
ную окись углерода можно получить в том случае, если воздушное 
дутье в обычных генераторах заменить кислородным. Тогда генера- 
торный газ не содержал бы азота, и содержание окиси углерода, как 
это видно из табл. 34, могло бы быть доведено почти до 100%. 


Таблица 34 


Содержание окиси углерода и азота в генераторном газе 
при различном содержании кислорода в дутье (в %) 


оиииинаомярниннонранииосовивотещиий 


Содержание кислорода в дутье 


21,0 | 26,0 | 28,0 75,0 | 100 


40,0 | 50,0 


Содержание СО в газе. ... за | 41,2 | 43,8 | 57,1 | 66,7 | 85 | 100 


Содержание № в газе... . 65 588 | 56.2 | 42.9 |335 | из | | 


Однако работа генератора на чистом кислороде приводит к целому 
ряду весьма‘ серьезных затруднений, связанных с чересчур высокой, 
температурой, развивающейся в зоне горения. Колоссальный подъем 
температуры привел бы к быстрому разрушению генератора, 0со- 
бенно в зоне горения. 

Для того чтобы сделать возможным получение концентрированной 
окиси углерода в обычных генераторах, не ‘прибегая к специальным 
конструкциям, необходимо скомпенсировать тепло, выделяющееся 
при реакции 2С--О -> 2С0 -- 54 ккал, одновременным проведе 
нием в зоне реакции какого-либо’ эндотермического процесса. 
Это позволило бы поддерживать температуру в зоне горения в прак- 
тически допустимых пределах, т. е. 1000—1200°. Но при этом нельзя 
загрязнять получаемую окись углерода вредными для производства 
фосгена примесями. Поэтому целесообразнее всего использовать 
эндотермическую реакцию восстановления углекислого газа углем, 
‹оторая для своего осуществления требует затраты тепла: 


СО, + С -> 2С0 — 40,24 ккал 


Л. 3. боборовокий и Г. Ю. Эпимейн-15 7—6 81 


‚_ Следовательно, к кислороду, вдуваемому в генератор, надо до- 
„бавить такое количество углекислого газа, которое позволило бы 
‘держать в генераторе нормальные температуры. Чтобы приблизи- 
‚тельно подсчитать соотношение между вдуваемым в генератор кис- 
‚лородом и углекислотой, нужно составить тепловой баланс генера- 
торного процесса. При этом, однако, приходится учитывать то обсто- 
‚ятельство, что тепло не только расходуется на восстановление угле- 
‚ КИСЛОГО газа, но частично уносится с окисью углерода, которая ухо- 
дит из зоны реакции, нагретой до 900—1000°. Кроме того, тратится 
‚тепло и на тепловые потери генератора во внешнее пространство, 
‚а также на испарение влаги (если генератор имеет швель- 
‚ шахту). у ‘ 

Если принять, что все эти потери при газогенераторном процессе 
будут примерно равны половине 
всего прихода тепла, что довольно 
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у Фиг, 12. Кривая восстановления СО, 


в СО древесным углем, антрацитом, 
коксом в зависимости от времени со- 
прикосновения. , 


Фиг. 11. Кривая восстановления Со, 
в СО коксом в зависимости от време- 
ни соприкосновения и, температуры. 


близко отвечает фактическому положению дела на генераторных 
Установках, то в действительности приходится удалять не 54,0 ккал, 
а 54 Х0,5 =27 ккал. Таким образом выходит, что на каждый 
молекулярный объем вдуваемого в генератор кислорода надо при- 
бавлять столько углекислого газа, чтобы при его восстановлении 
эти 27 ккал были поглощены. '. 

Зная, что при восстановлении одного молекулярного объема угле- 
кислого газа до окиси углерода затрачивается 40,24 ккал, легко под- 
считать, сколько молекулярных объемов углекислоты необходимо 


добавлять к одному объему кислорода: Хх == т т д. 
‚2 


Очевидно, что состав газовой смеси, подаваемой в генератор для 
получения концентрированной окиси углерода, ‘будет тогда выра- 
жаться в объемных процентах следующим образом: 


СО, 1 40% и 0,=60% 
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При разложении углекислого газа по реакции Будуара, поскольку В данном 
случае имеется чистая газовая смесь, вебьма существенное значение имеет про- 
должительность соприкосновения газов с углеродом. Экспериментальное изучение- 
этого вопроса, как показывают табл. 35 и фиг. 11, позволяет сделать вывод, что 
с увеличением продолжительности соприкосновения количество восстанавли- 
вающегося углекислого газа увеличивается. 

. Таблица 35 


Восстановление СО, в СО коксом при различных темпера- 
турах в зависимости от времени соприкосновения с углем 
| (По данным Клемента, Адамса и Гаткинса) 


900° 1000° . 1100° ° 1240° 1300° 
Время | СО | Время | СО | Время | СО | Время | СО | Время | СО 
в сек. | в % | всек. | в %| всек. |в %| всек. | в % | всек. | в % 
| | 
142,0 21,8 | 123,2 86,6 | 90,0 97,1 — =: -— — 
80,2 16,9 | 80,25 | 79,5 | 29,92 | 95,5 — — | — 
43,01 96| 33,25 | 5271 13,20 | &л 18,92 | 9871 — — 
24,82 5,6 | 18,12 | 35,0 6,76 | 50,2 12,70 | 98,3 — — 
16,11 зл 6,37 3,8 3,19 | 34,6 8,25 | 95,6 | 8,86 | 997 
9,57 2,3 4,10 9,1 1,78 | 211 2,4 62,4 | 4,15 | 997 
3,14 09| 30/7 6,9 1,66 | 19,42 1,6 46,0 | 2,10 | %5,5 
— 1,98 ‚5 1,46 |177 11 35,7 | 1,13 |. 81,6 


| 


Кроме того, на полноту восстановления СО, большое влияние оказывает по- 
верхность соприкосновения газа с углем. Найдено также, что чем тверже топливо, 
тем болыше времени требуется для процесса восстановления СО, (см. фиг. 12). Это 
указывает на то, что для получения газа с возможно ббльшим содержанием СО тем- 
пература должна быть достаточно высокой, Во всяком случае температура должна 
быть не ниже 900°. Лучше всего процесс восстановления СО, углем протекает при 


‚температуре 1000-—1200°, при которой даже при однократном пропускании угле- 


кислого газа достигается полнота превращения. Топливо в этих случаях должно 
быть по возможности пористым и мелким, а слои топлива-—достаточно высоким. 
Скорость вдуваемых газов должна быть небольшой, 

Для получения концентрированной окиси углерода, так же как 
и при получении разбавленного газа, желательно применять топливо, 
лишенное влаги. Кроме того, газ по возможности не должен содер- 
жать продуктов’ сухой перегонки, Для концентрированного газа это 
требование имеет весьма существенное значение, так как газообраз- 
ные продукты сухой перегонки (метан и его гомологи, этилен и т. п.) — 
вещества, которые простыми методами от окиси углерода отделены 
быть не.могут. Эти примеси будут при действии хлора подвергаться 
хлорированию, а продукты хлорирования или, прочно адсорбируясь 
углем, будут понижать его активность, или же загрязнять получаемый 

сген. . 
оо Поэтому для получения окиси`углерода необходимо или приме- 
нять топливо, совсем не содержащее в заметных количествах летучих 
веществ (древесный уголь, кокс) и влаги, или применять предваритель- 
ную подсушку и добавочное удаление остатков летучих в соответ- 
ствующих конструкциях газогенераторов. . 
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По американским данным немцы во время мировой войны получали окись 
углерода по способу, который был предложен еще Гартом, путем пропускания 
чистой углекислоты над раскаленным коксом или древесным углем, находящимися 
в муфельных печах. . 


Окись углерода, как разбавленную, так и концентрированную, 
И получать в шахтном генераторе, общий вид которого показан 
на фиг. 13. 


В нижней части генератора имеются фурмы а, подающие воздух или смесь 
углекислоты с кислородом. Генератор снабжен загрузочным приспособлением 6. 
Газ отводится через штуцер в, находящийся в боковой части крышки генератора, 
по газоотводной трубе, которая опущена в воду, 
образующую гидравлический затвор. 

Во время работы генератор загружается 
углем и разжигается путем постепенного вдува- 
ния воздуха. При получении концентрирован- 
ной окиси углерода разжигание генератора 
производится воздухом, и лишь после того, как 
установится необходимая температура, гене- 
ратор переключают на дутье смесью кислорода 
и углекислоты. Загрузка генератора углем про- 
изводится периодически следующим образом. 
С помощыо рычага поднимают конус г, имею- 
щийся в загрузочном приспособлении, закры- 
вают .ссыпное отверстие, после чего отвинчи- 
вают крышку д загрузочного приспособления 
и заполняют его углем. Затем крышку герме- 
тически закрывают, опускают конус, и уголь 
‚ссыпается по конусу внутрь генератора. 


ного газа. Концентрированную окись 
углерода можно также получать разде- 
лением водяного газа, представляющего 
собой смесь окиси углерода с водоро- 
дом. Такая смесь может быть получена 
в специальных газогенераторах с пере- 
менным воздушно-паровым дутьем: 


С-- О, — С0,-- 94,20 ккал (для нагре- 
вания угля) 
С -- Н,О — СО - Н, — 31,32 ккал 


Газ после охлаждения и очистки подвергают глубокому охла- 
ждению по методу Линие-Франка-Каро. 

Газ технически используется чаще для получения водорода. Разде- 
ление газа основано на том, что окись углерода, кипящая под атмо- 
сферным давлением при—!191°, уже при неболыном сравнительно дав- 
лении — около 50 атмосфер — легко сгущается при охлаждении 
жидким воздухом, тогда как водород (при атмосферном давлёнии 
кипящий при — 2535) сравнительно мало В этих условиях растворяется 
в жидкой окиси углерода и может быть легко отфракционирован. 


Фиг. 13. Схема генератора для 
получения окиси углерода. 


Получение этим путем окиси углерода складывается, таким образом, из двух 
операций: 1). получения водяного газа и 2) его разделения. , 
Для получения водяного газа через раскаленный уголь пропускают водяной 
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Получение окиси углерода из водя-’ 


пар, который в зависимости от условий реагирует с углем по следующим 


уравнениям: . 
1. С+ Н,0-> СО + Н, 
2. © +2Н,0 - СО, + 2Н, 


Пар, вообще говоря, начинает реагировать с углем при температуре не ниже 
500°. При температуре около 600° преимущественно протекает вторая реакция, 
в то время как скорость образования окиси углерода незначительна. При повы- 
шении температуры количество окиси углерода в газовой смеси увеличивается, 
и при 1100° получается газ почти теоретического состава. Так, при 1010° разла- 
гается 949%, водяного пара и образуется газ, состоящий из 48,8% Н., 49,7% СО 
и 1,59%, СО.; при 1100° разлагается 99,4% водяного пара и газ состоит из 50% Нь, 
49,4% СО и 0,6% СО... 

Так как в технических генераторах температура во время всего процесса не 
может оставаться одинаковой, то состояние равновесия, необходимое для преиму- 
щественного образования водяного га- 
за; обычно не достигается. В этом случае 
устанавливается довольно сложное рав- 
новесие системы, состоящей из водяного 
пара, окиси углерода, углекислого газа 
и водорода. ы 

Состав водяного газа зависит от тем: 
пературы, продолжительности соприкос- 
новения реагирующих веществ и степени 
превращения водяного пара, которое, 
в свою очередь, зависит от температуры 
и реакционной способности горючего 
вещества. Реакция угля с водяным паром 
по обоим уравнениям идет с увеличением 
объема и зависит от давления. Относи- 
тельные количества окиси углерода и 
углекислоты, как это можно заметить из 


суммарного уравнекия: 
Со, +Н, 2 Н.0 + С0, Фиг. 14. Кривая ‘разложения водя- 
. ного пара над коксом при различных 
изменяются при равных температурах с температурах в зависимости от вре- 
измевением количества введенного водя- мени контактирования. 
ного пара. Количество углекислого газа, 
отнесенное к сумме СО -- СО., растет 
с увеличением количества прибавленного пара, и процент разложения пара при 
этом понижается. 
В большинстве случаев средний состав водяного газа колеблется в следующих 


пределах: 
- Н, — 50—65% С0, —2—6%° СН, — 0,1% 
С0 — 290—424 М, — 3,5% 0, — 0,1% 


Генератор для получения водяного газа представляет собою железный кожух 
с шамотной футеровкой и снабжен колосниковой решеткой или шамотным подом. 
В нижней части генератора имеются дверцы для спуска шлака и выгребания золы. 
В зольнике помещены трубы, подводящие воздух для горячего дутья и пар дня 
парового дутья. В верхней части генератора находится загрузочный люк и труба 
для отвода газа. Горячее дутье продолжается 1—2 минуты, а паровое 4—8 минут. 

Разделение водяного газа на окись углерода и водород по методу Линде-Франка- 
Каро осуществляется следующим образом. Газ из генератора поступает для очистки 
от пыли, смолы, аммиака и других примесей в наполненный коксом и орощаемый 
водой скруббер и сухую очистительную камеру. Очищенный газ собирается в газ- 
гольдере, откуда он засасывается в компрессор, где в первой ступени подвергается 
сжатню до 4—5 ат и подается в башни, орошаемые водой для поглощения угле- 
кислого газа. Предварительно очищенный таким образом газ подвергается еще раз 
сжатию во второй ступени компрессора до 40—50 ат ни подается в сосуды, на- 
полненные едким натром, где происходит окончательное поглощение оставшейся 
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Разпожение паре 8 % 


Время донтактировения 8 сек. . 


в неболыпом количестве углекислоты. В дальнейшем сжатый до 50 ат водяной 
газ подается в отделители. . 

Разделение происходит таким образом (фиг.15). Сжатый водяной газ проходит че- 
рез трубу ш, охлаждаемую снаружи встречным потоком холодной окиси углерода, 
в змеевики В, где окись углерода конденси- 
руется. Змеевики находятся в испарителе К для 
окиси углерода и погружены в жидкую окись 
углерода, кипящую под атмосферным давле- 
нием. Сжижающийся газ поступает в раздели- 
тельный сосуд А. Этот сосуд погружен в жид- 
кий воздух И, кипящий при пониженном 
давлении. Го трубе С уходит не конденсирую- 
щийся водород, а жидкая окись углерода по- 
ступает по трубе и через регулирующий вен- 
тиль К в испаритель К. Испаряющаяся окись 
углерода уходит из аппарата через противоз 
точный холодильник и собирается в особом 
газгольдере. 

Получение углекислоты, Углекислота, при- 
меняемая для получения концентрированной 
окиси. углерода при производстве фосгена, 
должна быть возможно высокопроцентной. 
Сырьем для получения такой углекислоты 
служат дымовые газы; особенно ценным 
сырьем являются газы известково-обужкигатель- 
ных печей, очень богатые СО,. Разложение 


реакции СаСО, > СаО -- СО,. 

Практически процесс идет слева направо с 
достаточной полнотой. и скоростью‘ при темпе- 
. ратурах порядка 800 — 1000°. Чтобы обжиг 
Фиг, 15. Схема разделителя во- извести протекал до конца, надо непрерывно 
дяного газа на окись углерода удалять СО, для уменышения его концентрации 

и водород. в сфере реакции. | 
Обжиг извести производится обычно в вер- 
тикальных известково-обжигательных печах, представляющих с0бо0 цилиндри- 
ческие шахты, состоящие из железного кожуха с внутренней огнеупорной 
футеровкой. , 

Загрузка печи производится сверху, оболокенная известь выгружается через 
особые боковые отверстия в нижней части печи. 

В качестве топлива можно применять генераторный газ, который получают 
В генераторах, обычно расположенных недалеко от печи. : 

В этом случае наряду с высокопроцентным углекислым газом получается 
Чистая, без примесей известь. 

Генератерный газ поступает через особые горелки в нижнюю часть печи. Воз- 
дух вводится через выгрузные отверстия. Выходящий из известково-обукигательной 
печи газ содержит 38—40%` углекислоты, немного СО и О, и около 60% азота. 

Для получения высокопроцентной СО, (95% и выше) поступают следующим 
образом. Горячие {обычно с температурой 150—200°) обжиговые или дымовые 
газы непосредственно из печи направляотся в промывную колонну 7. с коксовой 
насадкой, орошаемую водой. Здесь газы очищаются от пыли и тому подобных 
примесей и охлаждаются до температуры 30—40°. 

Далее при помощи вентилятора газы подаются в три последовательно соеди- 
ненные поглотительные колонны 2 С коксовой насадкой, орошаемые нагретым 
до 45° раствором поташа. В поглотительных башиях СО, ноглощается поташом, 
причем в растворе образуется бикарбонат калия по обратимой реакции К,СО. -- 
-+ СО, + Н,О 2 НСО,. 

Окись углерода и азот с частыю (до 50%) не поглощенного СО, уходит отсюда 
в атмосферу. Раствор бикарбоната из колонн поступает в диссоциатор 6, обо- 
греваемый паром, где происходит обратное разложение бикарбоната па углекис- 
лую соль и СО.. 
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углекислого кальция происходит по обратимой. 


Раствор бикарбоната, прежде чем попасть в диссоциатор, проходит систему 
теплообменников 4, где он подогревается до 75° горячим (до 95°) раствором по- 
таша, уходящего из диссоциатора. Раствор поташа после этого направляется в хо- 
лодильник 9, где охлаждается до 45° и подается затем в поглотительные ко- 
лонны 2. 

Чистая углекислота, выделяющаяся в диссоциаторе, охлаждается, при этом 
отделяется болыная часть увлекаемого ею водяного пара. Затем она подвергается 
осушке в керамиковых колоннах 7, орошаемых купоросным маслом. 


. В атиоселу 


— Г Стив (9 
м 
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Фиг. 16. Схема производства углекислоты. 


— промывная колонна, 2— поглотительная колонна, 3 — эксгаустер, 
4 — теплообменники, 6--хоподильник, 6—хиссоциатор, 7—колонна, 
орошаемая Н.ЗОз, 8-—сборник для отработанной Н,ЗО.. 


На углекиблотных заводах она после этого подвергается компримированию 
и поступает в продажу в стальных баллонах. Для получения высокопроцентной 
окиси углерода сжижение углекислоты не производится, и она после осушки мо- 
жет быть прямо направлена на газогенераторную устанозку. 


Технологическая схема получения фосгена . 

Производство фосгена при работе ‘на окисй углерода любой кон- 
центрации складывается из процесса контактирования окиси углерода 
с хлором в присутствии активированного угля и конденсации получен- 
ного таким путем фосгена. 

Контактирование окиси углерода и хлора. Процесс образования 
фосгена из’окиси углерода и хлора протекает по обратимой реакции 
< выделением большого количества тепла и изображается следующим 
уравнением: | 

СО -- СЁ > СОС, -| 26, 140 ккал 

Положение равновесия зависит, главным образом, от температуры. 
Данные, пелученные Боденштейном и Дуннантом * в результате экс- 
периментального изучения равновесия реакции образования фосгена 


в зависимости от температуры, выражаются следующим образом: 
Таблица 36 


#°С | 101 | 208 | 309 | 400 | 505 | 600 800 
%'СОСЬ 0055 9917 | 9439 | 78,64 зади | 9 | 0 


“ 1 Вобепз&е!и, Риппайь 74эсйг. рНуз. СНеш., 67, 437 (1907). 
8 


® 


Эти данные указывают на то, что наиболее выгодной температурой 
является обычная комнатная температура; соединение хлора и окиси 
‚углерода при этих условиях было бы полным. Однако при этом 
‚ скорость реакции слишком мала. Поэтому приходится мириться 
ы очень и процентом не могущих вступить в реакцию газов 
и процесс при — ког 

вести про р ‚ когда скорость реакции оказывается 

Кроме того, необходимо иметь в виду, что активированный уголь 
при этом процессе является не только катализатором, но и сорбентом. 
Сорбционная же способность угля довольно значительна при пони- 
женной температуре, и слой сорбированного продукта реакции будет 
ухудшать свойства угля как катализатора. | 

Таким образом при более выгодном температурном режиме 
с точки зрения равновесия реакции уголь в болышей степени будет 
себя проявлять как сорбент, нежели как катализатор. При таких 
условиях, влияющих на реакцию столь противоположным образом. 
определить теоретически необходимую температуру контактирования 
окиси углерода и хлора невозможно, и опытным путем установлено, 
что температура, равная 150—200°, является наиболее благоприятной. 

Вместе с тем известно, что при взаимодействии одной грамм-моле- 
кулы окиси углерода с одной грамм-молекулой хлора выделяется 
26,140 ккал тепла. Если даже принять, что потери, связанные с 
Лучеиспусканием, нагревом стенок аппарата и контактирующего 
угля, окажутся равными половине всего тепла, выделяющегося в 
результате реакции, то и в этом случае температура выходящего 
из контактного аппарата газа будет равна: 


0,5.@ _ 0,5. 26140 13070 


(Молекулярная теплоемкость фосгена при постоянном давлении С 
равна 15,8 калории). " 

„По данным Аткинсона и др. *, детально изучавших реакцию взаимо- 
действия окиси углерода с хлором в различных условиях, макси- 
мальная температура в контактном слое достигает 464°. Это объяс- 
няется тем, что часть выделяющегося тепла расходуется на эндотер- 
мический процесс диссоциации фосгена. Однако и эта температура 
как уже указывалось ранее, является неблагоприятной для реакции 
получения фосгена. Поэтому наиболее полное удаление тепла из 
сферы реакции является одним из важных условий ее проведения. 
о должно быть учтено при конструировании контактного аппа- 

На практике ‘контактный аппарат приходится охлаждать водой, 
и следовательно, создать такие совершенные условия теплопередачи 
от угля к воде, при которых температура во всей контактной массе 
оказывалась бы одинаковой, очень трудно. Температура в рабочей 
зоне контактной массы все же достигает обычно 300-—400°, и поэтому 


ТАК! изой, Неусоск, Роре, $0с., 141% (1920), 


для полноты контактирования приходится увеличивать высоту кон- 
тактного слоя и процесс вести последовательно в двух аппаратах. 

Внешняя форма контактных аппаратов может быть весьма разно- 
образной, а размеры их зависят от способа производства. При ра- 
боте на разбавленной окиси углерода контактный аппарат представ- 
ляет собой колонну высотой в 9—10 м и диаметром в 1 м с наруж- 
ным охлаждением. При работе на концентрированной окиси углерода 
контактный аппарат занимает значительно меньший объем и обычно 
представляет собой железный, выложенный внутри свинцом цилиндр 
высотой примерно в 1 м идиамет- 
ром в 1,5—2 мс ложным свинцо- 
вым дном, на котором помещается 
слой активированного угля высо- 
той в 0,9 м. Тепло отводится внеш- 
ним и внутренним охлаждением, 
для чего аппарат снабжается ру- 
башкой и свинцовыми змеевиками, 
внутри которых циркулирует вода. 
Подача смеси окиси углерода с хло- 
ром производится снизу. Если в 
контактный апнарат засыпан свежий 
активированный уголь, то реакция 
сосредоточивается сначала в НИЖ- 
них слоях угля. По мере того 
как уголь, находящийся в рабочей 
зоне, отрабатывается и теряет свои каталитические свойства, зона 
реакции постепенно перемещается вверх. Когда вся контактная масса 
окажется отработанной, уголь заменяют свежим. 

Опыт показал, что с активированным углем среднего качества 
можно за 24 часа получить около 2 т фосгена на 1 кг катализатора 
без заметного уменьшения его активного действия в течение продол- 


ухительного времени. 


При взаимодействии окиси углерода с хлором в присутствии активированного 
угля весьма существенной величиной является так называемый «фактор контакти- 
рования». Эта величина зависит от скорости прохождения газа и, поверхности 
контакта. Опыт показал, что для взаимодействия 1 см3 газа в секунду вполне 
достаточна поверхность активированного угля, равная 48—50 см?. Так как для 
процесса контактирования обычно применяется уголь с диаметром в 12—15 мм. 
то эти данные позволяют подсчитать, какой объем газа можно пропускать через 
1 см? сечения контактного аппарата в одну секунду. 

При 90 см ‘полезной высоты контактного аппарата на 1 см? его сечения мы 
будем иметь объем в 90 сл, из которых 8% остаются для прохода газа, а 925, или 
90 . 0,92=82,8 смз, заполнены контактным веществом. Считая, что поверхность 
1 смз контактнрующего угля диаметром в 12—15 мм будет равна — 2,3—2,4 см", 
82,8 смз угля будут иметь поверхность, равную 2,3 х 82,8=188,44 см?. Отсюда 
легко подсчитать скорость газа, приходящуюся на 1 см? сечения контактного 


_ 188,44 
аппарата. Она окажется равной —д5— 77 3,92, или в круглых цифрах 4 смУеек. 


Фиг. 17. Контактный аппарат для 
получения фосгена. 


1-— корпус аппарата, 2 — рубашка, 
$— змеевики. 


Схема процесса контактирования приведена на фиг. 18. 
Газ по выходе из генератора охлаждается до 150° и подается.в про- 
мывную башню 4, орошаемую водой, где он освобождается от пыли. 
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После этого газ направляется в башню 5, орошаемую 20%-ным рас- Из смесителя смесь окиси углерода с хлором направляется в. кон- 


и его концентрацией в газовой смеси, допустим, что доля фосгена, т. е. содержание 


рыи представляет собою его в.единице объема, равна а (здесь а — некоторая правильная дробь); тогда 


твором едкого натра, где поглощается имеющаяся в нем углекислота. тактный аппарат, который состоит из двух последовательно сбединен- 
Очищенная таким обра-. ных секций. Реакция в первой секции протекает при охлаждении. 
` “на З0м окись углерода соби- Здесь образуется около 80% фосгена. Для окончания реакции газ 
558 рается в специальном газ- проходит в следующую секцию, которую приходится подогревать. 
ННк Гольдере 9, откуда по мере Из контактного аппарата фосген по свинцовой трубе отводится, для 
8ы= Надобностч поступает в. охлаждения и конденсации. .. 
НЕ смеситель пля смешения с ‚ Конденсация фосгена. При конденсации паров любого вещества 
ЕЕ хлором. предварительно должно быть достигнуто состояние насыщенного пара. 
а? Так как поступающая Перегретый пар может быть переведен в насыщенный или только 
ие у щ 
НЗ из газгольдера окись угле- охлаждением, или только сжатием, или охлаждением и сжатием 
$ Яка Рода насыщена водяными одновременно. ( 
: Щи © 8:2 парами, то, прежде чем Применение повышенного давления при конденсации фосгена 
РЕ и Я НЫЕ попасть в смеситель, она в производственных условиях связано с неудобствами, поэтому фосген 
Ре я = ее: должна быть осушена. Для сжижают только одним охлаждением. Так как технический, фосген, по- 
И = Е РЕВ осушки газ подается в осу- ступающий с контактных аппаратов, представляет собой газовую 
— ААА 8 ина шительные колонны 70, смесь, то конденсация наиболее легко сгущающейся ее составной 
Ее И Е ЕЕ орошаемые серной кислотой части — фосгена — начнется при той температуре, при которой пар- 
Ем : ЕЕ. Е м ЕЕ с 4 = 1,84 циальная упругость фосгена окажется равной упругости его насыщен- 
- | = ВЕ . : 
о но Точно та необхо-‘ ного пара. 
8 ЕЕ димо т предварительно осу. В этом случае после охлаждения фосгена в газообразном состоя- 
я Ей; : шать хлор, применяемый нии всегда будет оставаться такое его количество, какое необходимо 
Е ВАЕЕ для получения фосгена для насыщения при этой температуре объема неконденсирующихся 
8 [ЕЕ если он поступает непо- ’ тазов, к нему примешанных. Оно зависит от упругости паров фос- 
© ЗВ средственно из установки ‚ гена при этой температуре. Чем меньший парциальный объем занимает 
Е ЕЕ для  лектролиза пова ен- фосген в газовой смеси, тем болыший объем приходится на долю \не- 
Е РЕ ной соли. Если же приме. конденсирующихся газов и тем большее количество фосгена потре- 
8 ВыЕо я И бует насыщения этого объема. 
ино няе уется „для щ 
: 1 ЕЁ Ро ДЛЯ ления Таким образом при превращении фосгена в жидкое состояние 
5 188 равномерного тока балло- помимо температуры очень большое значение имеет концентрация` 
о ВЕ ны необходимо подогревать. фосгена в первоначальной газовой смеси. Чем выше содержание фосгена 
% 8-Е Смешение окиси угле. в газовой смеси, тем относительно большее его количество при любых 
Е рода с хлором произво температурах (ниже температуры, достаточной для достижения со- 
[г м ” . 
‚ В ЖИДКОСТЬ. 
ён дится, как уже указыва- стояния насыщенного пара) превратится: в Жидк 
9 лось, в смесителе 73, кото- Для того чтобы найти математическую: зависимость между выходом фосгена 
| 
в 
ы 
Е 
Е 
Ф 
Е 
1 


водой, 5 — промывная башня, 
8—эксгаустер, 9—тазгольдер,» 


свинцовый цилиндр с че- количество неконденсирующихся газов в том же объеме окажется равным 1—а. 
тырьмя дырчатыми попе- Предположим, что начальная температура фосгена равна Т, а температура 
речными перегородками. в конце процесса конденсации — Т.. Далее, обозначим парциальное 
давление фосгена при температуре Т, через р. 
Газы входят в смеситель, Так о конденсация фосгена происходит при атмосферном давлении, то пар- 
проидя — предварительно ' циальное давление неконденсирующихся при температуре Т, газов будет равно 
счетчики, через две само- 760 — р. | в № 
стоятельные трубы и на- Пользуясь уравнением, выражающим объединенный закон Бойля-Мариотта— 
правляются через специальную трубу в контактные аппараты 14. Гей-Люссака на 5, можно подечитать объем неконденсирующихся газов 
Практически для того, чтобы по возможности связать весь хлор, 1 | 
Й 760 — р и температуре конденсации Т.. 
который по сравнению с окисью углерода является более дорогим ` при ея ми ь р Ур 1 
продуктом, берут избыток окиси углерода. При получении фосгена . Ша) т, - 160 | 
из концентрированной окиси углерода этот избыток равен 3—5%, у, = —а-Ь) литра в одном литре газовой смеси. 
при работе жё на разбавленном газе’ избыток равен 30%. 
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м „Определив содержание фосгена, находящегося в состоянии насыщенного 
ра в единице объема при температуре конденсации Ту, которое обозначим через Е, 


моно подсчитать то количество осгена Г у 
торое т 
м Т ф С К р е реб ется для насыщения зтого 


Зная, что упругость пара фосгена при Т. равна р, можно, пользуясь уравне- 


нием Клап = — ЮР й 
Клапейрова ри = м КТ (С — вес газа, выраженный в граммах, а М— мо- 


лекулярный вес газа), определить значение 2: 


[@. Р.М 
Е=-— = 
у ю.т 
ИЛИ 
Р.М.Т 
Е 
760. и-Т, ' 


Ро Г, Г 
так как | = КТ (ро=1760 мм и И, =22,4 Л). 


Количество фосгена, насыщающего объем И, будет равно 


(—@) Г, 760 „ РМТ 
Т (160—р) 


‹ РМГ „а-я М-р 
760.7Т, (@0-ру. 


Если первоначаль й 
я р льно, до конденсации, фосгена в литре газовой смеси было 


И › ТО очевидно, что количество фосгена, перешедшего из газообразного в жидкое 
состояние, будет равно 
6 
Ма (1—а) М.-р 
у {160—р) у 


Таким образом выхо 
д жидкого фосгена в процентах, который мы о х 
через А, будег выражаться следующим образом: ' р бозначим 


Ма _а —@М.р 
У (160-р:и 
Ма 
7 


А --= 100 


после преобразования 1 


760 — -Р2- 


1— а) а 
А -= 100 ЕЙ = 100 —==—— 
60— р а| = 1007605. 


, Если, например, при работе на концентрированной окиси угле- 
рода получается газ с содержанием фосгена в 80—85, то конденса - 
Щи фосгена при аммиачно-рассольном охлаждении можно вести при 
температуре — 25°. Тогда, зная упругость пара фосгена при этой 

пературе, можно, пользуясь выведенной формулой, подсчитать, 
какое количество его превратится из газообразного в жидкое состоя- 


й 
рис В приведенном расчете не учитывается т0, что в конденспруемом фосгене 
рисутствует некоторое количество растворимого в нем хлористого водорода, 


ноэтому действительное колич 
ество конденсирующегося фосгена будет несколько 
отличаться от расчетных данных. р Уд нео 
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ние. В газовой смеси фосгена 80%, следовательно, @ = 0,8. При тем- 
пературе, равной —26,5°, упругость пара фосгена 


р = 116,5 мм; 
176,5 
760 — 16,5. 
0,8 760 — 220 540 
А=100 о — ив = 0-60 мбв — 100 583 == 90%. 


‚ При работе на более разбавленной окиси углерода содержание 
фосгена в газе, выходящем из контактного аппарата, будет значительно 
меньше и, естественно, выход жидкого фосгена при тех же условиях 
конденсации будет ниже. Табл. 37 показывает выход жидкого фосгена 
при различном процентном содержании фосгена в газовой смеси для 
одной и той же температуры конденсации — 25°. 

Таблица 87 


—_———ы—ы—ы—ыыыыы——-— 


Концентрация СОС, в % 


до конденсации 70 60 50 40 30 20 10 


[||| о о 


Выход жидкого фосгена в % 


Технологическая схема процесса конденсации фосгена зависит, 
таким образом, от концентрации его в газовой смеси после контакт- 
ного аппарата и будет’ различной при работе на концентрированной 
окиси углерода и при работе на разбавленной окиси углерода. 

В первом случае, как показал расчет, уже при умеренном охла- 
ждении, до —25°, удается сконденсировать 90% всего находящегося 
в газовой смеси фосгена. Остающийся в газообразном виде не сконден- 
сировавшийся фосген, составляющий около 10% производственной 
мощности контактной установки, выпускать в атмосферу вместе с не- 
конденсирующимися газами было бы нецелесообразно как с эконо- 
мической, так и с санитарно-гигиенической точки зрения. Поэтому 
из остающихся после конденсации газов извлекают остаточный фос- 
тен при помощи растворителей, хорошо его растворяющих. Такие 
растворители должны кипеть значительно выше самого фосгена и 
быть химически стойкими по отношению к нему и хлору. Для раство- 
рения фосгена обычно применялись тетрахлорэтан или ксилол. Фос- 
тен затем отгонялся из такого раствора и подвергался нормальной 
конденсации. ° 

Во втором случае, т. е. при работе на бедном генераторном газе, 
практически содержащем 30—32% окиси углерода, концентрация фос- 
гена в газовой смеси, выходящей из контактного аппарата, учитывая 
применяемый в этом случае "довольно большой избыток окиси угле- 
рода, может достигнуть не более 20%. Фосген такой концентрации 
при умеренном охлаждении в —25° конденсироваться не будет. Лишь 
применяя более глубокое охлаждение, можно было бы добиться здесь 
прямой конденсации, Так как при охлаждении до —85—90° С унпру- 
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гость паров фосгена будет равна — 2 мм, то выход жидкого фосгена 
из 20%-ной газовой смеси окажется тогда 


2 
760 — —- 


‚2 


Чтобы избежать необходимости прибегать к глубокому охлажде- 
‚ нию, фосген предварительно целиком извлекали из газовой смеси 
тем же тетрахлорэтаном или ксилолом. Из такого раствора] выделяли 
‚ Чистый фосген, затем отгонкой и конденсацией при —25° превращали 
‚ его в жидкое состояние. | 


Га дегазацию и 8 атиосферу р @МОС8бУ 


Россол 


и 
СОС _ 


И ОИ - НЫ } 
деисац. 


бол. РОЗЛИВНУ, 


Еле 


Фиг. 19. Схема конденсации фосгена. 


1— водяной холодильник, 2-- конденсатор рассольный, 3-—тазоотделитель, 
4-—вборник готового продукта, 6—поглотительнал колойна, 6-—напорный бак 
дия растворит®ля, 7—сборник дия растворов фосгена, $—инапорный бан для 
раетворов фосгена, 9—отгонная колонна, 10—дефлегматор, 11-—холодильник, 
18—хоподильник для тетрахлоратана, 13—сборник готового продукта. 


На производственной установке для сжижения фосгена, получае- 
мого на концентрированной окиси углерода, работа велась следую- 
щим образом (фиг. 19). 

Реакционные газы, поступающие с контактного аппарата с тем- 
пературой в 125—150°, направлялись по свинцовой трубе сначала 
в змеевиковый водяной холодильник 1, где они охлаждались до 25— 
30°, а затем для более глубокого охлаждения в конденсатор 2 с охлаж- 
даемым до —25—30° рассолом. Здесь конденсировалась главная 
масса фосгена. 

Из рассольного конденсатора жидкий фосген для отделения от не- 
сконденсировавшихся газов направлялся в газоотделитель 3, откуда 
самотеком поступал в сборник для готового продукта 4. Сборник 
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внутри снабжался змеевиком, по которому циркулировал охлаждаю- 
щий рассол. Оставшиеся не сконденсированными газы, состоящие из 
фосгена, СО, М,, СО. и хлористого водорода, для извлечения остаточ- 
ного фосгена направлялись из газоотделителя в поглотительную ко- 
лонну 5 с насадкой, орошаемой холоднымтетрахлорэтаном или ксилолом. 
Растворитель подавался из специального напорного бака 6 и для лучшего 
ноглощения непрерывно охлаждался. Промытые растворителем газы 
отводились через специальный щелочной скруббер, в котором остатки 
фосгена разрушались гидролизом, и выбрасывались в атмосферу. 
Раствор фосгена в тетрахлорэтане или ксилоле из поглотительной 
колонны стекал в сборник 7, из которого через напорный бак 8 переда- 
вался на отгонную колонну 9. Колонна тарельчатая, кипятильник 
снабжен в нижней части змеевиком, но которому циркулирует грею- 
щий пар. В колонне поддерживается температура около 80°, при ко- 
торой фосген полностью отгоняется. Пары фосгена частично конден- 
сируются в дефлегматоре 70, флегма поступает обратно на верхние 
тарелки отгонной колонны, а пары чистого фосгена окончательно кон-. 


‚денсируются в холодильнике 77. Сток с колонны — горячий тетрахлор- 


Этан или ксилол — после прохождения особого холодильника 72 вновь 
подается на поглотительную колонну. 
Жидкий фосген собирался в сборнике для готового продукта 13. 
Работа с разбавленным фосгеном сводится к тому, что весь фосген 
будет извлекаться в абсорбционной колонне, орошаемой растворите- 
лем, из которого он будет затем отгоняться и только тогда конденси- 
роваться. Ясно, что в этом случае адсорбционно-десорбционная уста- 
новка будет давать не 10%, а весь производимый на контактных аппа- 
ратах фосген. Ниже приводятся данные, показывающие зависимость 
концентраций фосгена в парах от концентраций фосгена в раство- 
рах и температуры кипения таких растворов *. ` 
Таблица 38 Таблица 3% 
Растворы С0С1, в ксилоле Растворы СОС в тетрахлор- 


этане 
—,———,зЗ ААС: — 


% сос, ` в $ СОСЬ 


© 


— —_—_—_—_—— кипения — кипения 
в жидкости | в парах в с в жидкости | в парах в °С 
| | 835 
о 0 137,5 1 23,5 815 
2 46 123 4 ео С 
3 61 116 я 02 Е 
5 78,5 103 12 503 К. 
й 95 ыы 18 94.5 52 
20 5 в 25 975 42,5 
100 з 5 35 99,2 7 
100 8, 100 100 8,5 


1 Киреев, “Каплан, _ Злобин, ЖЖ. Х. П., 8, 949 — 951 (1935). 


Процесс производства фосгена из концентрированной окиси угле- 
Фода практически более выгоден, нежели аналогичный процесс, осно- 
ванный на разбавленной окиси углерода. Преимущества получения 
‘фосгена из концентрированной окиси углерода следующие: 1) высо- 
кие выходы готового продукта и вследствие этого меньший по сравне- 
нию со способом производства из разбавленного газа расход исхол- 
ных материалов; 2) незначительные потери растворителя при погло- 
щении фосгена. 

Кроме того, фосген из разбавленного газа значительно труднее 
извлекать, и объем аппаратов. применяющихся при получении раз- 
бавленного фосгена, значительно больше соответствующих аппаратов, 
которые применяются при получении концентрированного фосгена: 

Данные, приводимые М. и.Л. Жаке * и сведенные в табл. 40, 
вполне подтверждают сказанное. 


Таблица 40 
Расход на 1т фос-| Разбавлен- | Концентри- 
гена в ка ный газ рованный Вычислено 
газ 
Хлор. ........| 906 750 717 
Коке (80% ©)..... 400 300 250 
Тетрахлорэтан. ... 100 10 — 


Фосген, получаемый из разбавленного газа, содержит до 59, хлора, 
так как, несмотря на большой избыток окиси углерода, все же не дости- 
гается полного превращения хлора. Фосген, полученный из концен- 
трированной окиси углерода, содержит 1—2% хлора. 


6. ДИФОСГЕН 
(Трихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты) 


Дифосген под названиями «Рег-з{0 М, «сюрпалит» или «суперна- 
лит» применялся во время империалистической войны в болыших ко- 
личествах в артиллерийских химических снарядах и в газовых минах 
ДЛЯ тех же целей, как и фосген; перед последним он имеет то преиму- 
щество, что снаряжение им различных оболочек может производиться 
гораздо проще и удобнее. 

Дифосген служил также составной частыю для ряда рецептур, 
в которые входили, например, летучие высокотоксичные и одновре- 
о и раздражающие мышьяковистые вещества (этилдихлорарсин и 

Практически дифосген относится к группе нестейких БХВ, так 
как его сравнительно невысокая температура кипения и значи- 
тельная упругость пара не позволяют удерживаться на местности 
длительное время, Все же точнее было бы, повидимому, расценивать 


ЕМ; 1. ]асаиб, Спит. её 1ш4., 19, 24 (1928), 22, 19 (1929). 
1] . , 


И 


= 


дифосген как полустойкое БХВ, особенно’ в случаях применения 
его при низких температурах; возможно, что в этих случаях он и мо- 
жет сохраняться на местности в течение нескольких часов. 

По характеру своего физиологического действия как дифосген, 
так и другие хлорпроизводные метилового эфира хлоругольной кис- 
лоты в общем аналогичны фосгену. Наиболее близкими к фосгену 
токсическими свойствами обладает дифосген. Степень токсичности 
других хлоругольных эфиров значительно ниже, чем у фосгена. 

Все хлоругольные эфиры: 


_ 7 с В. ‚/С 
б=0 С=0 6=0 б=0 
‘осн, “оснс!  “оснсь — \0ссь 


начиная от метилового эфира хлоругольной кислоты и кончая дифос- 
геном, помимо своих основных токсических свойств обладают также и’ 
некоторым раздражающим действием. Это раздражающее действие силь- 
нее всего обнаруживается у монохлорметилового эфира хлоругольной 
кислоты и постепенно понижается по мере увеличения количества га- 
лоидов в метиловой группе. Как уже было указано, действие дифос- 
гена на организм примерно такое же, как и фосгена, и зависит, веро- 
ятно, от распада дифосгена в легких надве молекулы фосгена. Внеш- 
ние признаки при отравлении дифосгеном и фосгеном довольно сходны 
между собой. 

Непереносимая раздражающая концентрация приблизительно 
равна около .0,075 мг/л. Кожным действием дифосген не обладает. 


17. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИФОСГЕНА 


Трихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты, или дифосген 
С 
< =0, впервые полученный в 1847 г. Кагуром *, представляет собою 
оссь, 
бесцветную, тяжелую, подвижную жидкость, слегка дымящуюся на 


воздухе. Запах дифосгена напоминает запах фосгена. 
При нормальном давлении температура его кипения 128°?. Тем- 


пература плавления — 57°, 
При пониженном давлении дифосген кипит при следующих темпе- 


ратурах 3, *: 


рвмм в °С 
—4 уе» 0 
10... ее... 20 
50 ее. . .. 49 
750. еее 127 
1 Сабоцгз, Апа, ст. р®вуз. (3), 19, 352 {1847). 
з Ней +зсне!, Лиги. рг. Снет. (2), 36, 100 (1887). 
3 Ноо4, МигЧоск, ]оиги. рвуз. Спет., 23, 509 (1919). 
4 К!: по, Еуогейф:м, Газз1еиг Зсиши{а, С. В. 769, 1047 


Юз 
Л. 3, боборовский п Г, Ю. Эшитейи—157—7 97 


Удельный вес дифосгена 41“ =1,6525 и = 1,6441; коэфициент 
лучепреломления п5 = 1,4566; вязкость = 0,75. 


_ В воде дифосген растворим очень мало, хорошо растворяется во 
многих органических растворителях, в галоидопроизводных жирных ` 


углеводородов, в простых и сложных эфирах, ароматических углеводо- 
родах. 

Сам дифосген может, в свою очередь, служить растворителем для 
многих органических соединений, в частности, например, для фосгена. 


8. ПОЛУЧЕНИЕ ДИФОСГЕНА 


Дифосген, или трихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты, 
может также рассматриваться и как хлорпроизводное метилового 
эфира хлормуравьиной кислоты, смотря по тому, считаем ли мы эту 
кислоту получающейся от замены одного гидроксила на хлор в уголь- 
ной кислоте,’ или от замены водорода муравьиной кислоты на хлор: 


.. . С „рт. 
„ОН: и:Н: 


Получение дифосгена обычно заключается в том, что сперва прово- 
дят синтез метилового эфира хлоругольной кислоты, или метилхлор- 
формиата, а затем его хлорируют. 

Для синтеза метилхлорформиата можно воспользоваться обыч- 
ными методами получения сложных эфиров, т. е. осуществить взаимо- 
действие кислоты со спиртом в присутствии водоотнимающих средств 
или же взаимодействие между спиртом и хлорангидридом кислоты. 

Для того чтобы провести реакцию ‘по первой схеме, необходимо 
применить в качестве исходного вещества хлоругольную кислоту. 

ри 
Эта кислота С=0 

он 
ществует, и поэтому реакция получения метилхлорформиата методом 
этерификации может быть проведена следующим образом. 

Сначала получают метиловый эфир муравьиной кислоты действием 
метилового спирта на свободную муравьиную кислоту, затем полу- 
ченный эфир хлорируют, в результате чего образуется метиловый 
Эфир хлормуравьиной или хлоругольной кислоты 3: 


‚ как было уже указано, в свободном виде не су- 


Н 
1. Н- СООН -- СН.оН- НО + о 
осн, 
Но ис 
2. 6=0 +есь>на+с=о 
осн, осн; 


—. 


таг! епага, В1уаф ОтЬа1т, С. К., 760, 1145 (1919). 
8 Ог! впага, К!уа%ф ОгБали, С. В., 769, 1975 (1919). 
3 Непфэсне!, ]оийт. рг, Свет. (2), 36, 213 (1887). 
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Метиловый эфир муравьиной кислоты может быть получен на- 
греванием концентрированной (95%) муравьиной кислоты с метило- 
вым спиртом и последующей отгонкой получающегося эфира. Для 
этой реакции можно применять и разбавленную (80%) муравьиную 
кислоту. Для того чтобы воспрепятствовать гидролизу получающегося 
эфира, в последнем случае необходимо присутствие водоотнимающих 
средств, бисульфата натрия или серной кислоты 1. 

Есть указание, что такой эфир получается с хорошими выходами 
действием окиси углерода на безводный метиловый спирт в присут- 
ствии алкоголята натрия под давлением в 200 атмосфер и при тем- 
пературе 60—100° 2. 

Метиловый эфир муравьиной кислоты представляет собою бес- 
цветную, нерастворимую в воде подвижную жидкость с температурой 
кипения 32,5° и удельным весом при 4° равным 0,993. 

При хлорировании тщательно высушенного эфира в первую оче- 
редь, как обычно, замещается водород, связанный с карбонильной 
группой, и получается метиловый эфир хлормуравьиной кислоты. 

Гораздо проще метилхлорформиат получается по второму методу— 
реакцией метилового спирта с фосгеном, который является хлорангид- 
ридом хлоругольной кислоты, или полным хлорангидридом уголь- 
ной кислоты $. Реакция протекает с выделением хлористого водорода 
по уравнению: 


а. ‚С 
б=о-+-сн,он> нс +6=0 
“а осн, 


Метилхлорформиат представляет собою бесцветную, нераствори- 
мую в воде, резко пахнущую жидкость с {° кипения 71° и 4? = 1,236. 

Полученный тем или иным путем ‘метилхлорформиат обрабаты- 
вается газообразным хлором, при этом происходит последователь- 
ное замещение всех трех водородов в метоксильной группе на хлор. 
Таким образом реакция протекает в три фазы и образуются моно- 
хлорметиловый, дихлорметиловый и трихлорметиловый эфиры хлор- 
угольной кислоты по следующей схеме: 


С! ий 
1. С=0 -+0.>С=0 НС! 
осн, осн,с! 
‚С , ий 
2. С=0 -- СС = 0 НС] 
Зосн.с! осно, 


1 Зепасгепз Арон! сир, С. К., 752, 1671 (1911). 


з Амер, пат, 1567312. 
з а га, КТузЬь ЧгЬаЕь, С. Б., 169, 1975 (1919), 


ий С 


3. 6=0  465-Сс=0 Ч на 
Зоснсь осси 
-7С1 791 
< Суммарно: С=0  3сь> С=0  ЧЕзнсь 
, “осн, Зоссь, 


‚ _ Все получающиеся в процессе хлорирования вещества представ- 
‚ Яют собою бесцветные, нерастворимые в воде жидкости со следую- 
‚ щими физическими свойствами: 


с 
р 
Сс=о —монохлорметиловый эфир хлоругольной кислоты, 
Ё ° = 

осн,с кипения 106°, 4 = 1,456 

ий 
С=о —_ дихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты, 
х осна, 2 кипения 110°, 4 = 1,560 

рам 

С=0  -трихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты, 
\0сс! р кипения 128°, 4 = 1,654 

з 


Получение метилхлорформиата из фосгена и метилового спирта 
с последующим хлорированием полученного продукта в настоя- 
щее время является промышленным методом изготовления дифос- 
гена. 

Более подробно условия его получения будут рассмотрены при 
описании технологической схемы производства дифосгена. . 


9. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИФОСГЕНА И ХЛОРИРОВАННЫХ ЭФИРОВ 
ХЛОРУГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 


Реакции с водой и щелочами. Хлорированные эфиры хлоруголь- 
нои кислоты, в том числе и дифосген, разлагаются водой. Гидролиз 
на холоду протекает медленно и значительно ускоряется при нагре- 
вании и в присутствии щелочей. 

Схему гидролиза этих соединений можно себе представить, если 
ИСХОДИТЬ из их химической структуры, согласно которой они являются 
сложными эфирами и хлорангидридами одновременно. 

Так, при гидролизе монохлорметилового эфира хлоругольной кис- 


лоты вода в первую очередь будет реагировать с галоидом, имеющим _ | 
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хлорангидридный характер, т. е. с галоидом, связанным непосред- 
ственно с карбонильной группой: 


он 
г. С=0 + Н,0-6=0  чНа 
осн,с! Зосн,с! 


Получающийся монохлорметиловый эфир угольной кислоты — 
вещество непрочное, в свободном виде не существует и в момент своего 
появления разлагается с выделением СО, и монохлорметилового 
спирта по схеме: 


он 
2.6=0 — ->с0, + аснон 
\ осн,с! 


У монохлорметилового спирта углеродный ‘атом одновременно 
связан с галоидом и гидроксильной группой. Такие вещества точно 
так же непрочны и обычно распадаются с выделением хлористого во- 
дорода. В данном случае кроме хлористого водорода выделится еще 

“формальдегид по схеме: , 
3. ССН.ОН НО -- СН.О 


Таким образом реакция’ гидролиза монохлорметилового эфира 
хлоругольной кислоты протекает с выделением и формальдегида и 
суммарно может быть изображена так: 

им. 
4. С=0 + Н.О > С0, -- 2Н&1 -- СН.О 
осн, ст 

Аналогичным образом можно представить гидролиз дихлормети- 
лового эфира хлоругольной кислоты: 

С 


юн. 
 С=0 + Н,0-с=0 НС 
Хоснс, Зоснсь 
он 
2. 6=0 — -50, + СЬСН — ОН: 
Зоснсы 
3. ссн—он-2нс--с0_ 
р 
Суммарно: С =0 НО — ЗНС -- СО СО 
оснсь, , 


Следовательно, дихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты при 
‚Идролизе превращается в НС1, СО. и окись углерода. 
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Гидролиз трихлорметилового эфира хлоругольной кислоты т. е. 
“ифосгена, протекает следующим образом: 


р С=0 +Н,0 >-С=0 на 


оссь \осс, 
он _ 
2. ©=0 0, + ССьОН 
Уоссь 
3. ССЬОН — НС! ++ СОСЬ 
с 
4. С=О+Н,0 60, + 2НС1 
“а 
о р | 
Суммарно: С=О --2Н.о — 4НС! +- 2С0, 
оссь 


Дифосген разлагается на углекислоту и хлористый водород. 
Едкие щелочи реагируют с хлоругольными эфирами по такой же 
схеме, давая лишь карбонаты и соли соляной кислоты 17, 


ег неакция дифосгена с едким натром протекает по следующему урав- 


с 
Ра 
С=0 4- 8МаОН —> 2Ма,СО, -- 4МаС1 -+- 4Н,О 
\оссь 


Реакция с аммиаком и аминами. Дифосген реагирует с водным 
аммиаком, при этом образуются мочевина и хлористый аммоний по 
уравнению 3: | 


с мн, 
С=0 +8МН,>26=0 +4МНа 
оси, мн, 


Первичные амины реагируют с дифосгеном и образуют симметрично 
замещенные мочевины 45; ’ 


С=0О -4Ю— МН,->26=0 -- АНС! 
\оссь “мн-К 
и Ноо4, Мигдоск, юигп. рвуз. Свет., 28, 509 (1919). 
2 М. Ре! ер{ не, Вий (4), 27, 39 (1920). 
и | епфзсве], ]оиги. рг. СНет. (2), 36; 309 (1887). 
ВЫ ЕТогенй:и, Газзтеиг ЗсНтиф2, С. В., 769, 1047 
"Мельников, Ж. Р.Х. 0. 62, 631 (1930). | 


. — 7 


| 


| 
| 


Эта реакция, повидимому, протекает таким образом, что вначале с амином 
реагирует хлор, связанный с карбонильной группой, давая замещенные трихлор- 
метилуретана, которые разлагаются с выделением фосгена и образованием хлор- 
ангидрида фениламиноугольной кислоты 7: 


рАи, мн | 
116=0 +ВМН. -С=0о +Нна 
оссь оссь 
МНЕ МНЕ 
2.6=0  — СОС + С=0 
оссь с 


В дальнейшем направление реакции будет зависеть от количественного соот- 
ношения между дифосгеном и амином. 
При недостатке амина образующийся фосген будет вступать во взаимодействие 
только с одной молекулой амина, давая февилизоцианат: 
ха ии 
3. С=0 -- ВМН, > С=О0О 
с! ИН -В 
хи 
4. С =0О 
мнН-К 


Суммарно схема, реакции выразится следующим образом: ; 
а , рае 
б=о +2В` МН, > С=0 +в —М=С=0о + 3Н41 
оссь , МН— КВ 


Иногда получается только фенилизоцианат по уравнению: 
и! МН В 
1. б6=0 +ВМН, = С=0 
Зосси, . хоссь 
мн—В С 
2. < о‘ — сось+ со 
\оссь Хин-В 


С Аи 
3. о АВМН, + б=0 +На 
< хумН В 


ии 
_4. 22 =0 


. НВ 
та 


рае 
С=Оо +28 — МН, = 28 —М№М=С= 0 -- 4НС 
хоСсь, 
При избытке амина образующиеся в момент реакции хлорангидрид фенил- 
аминоугольной кислоты н фосген будут реагировать с амином, образуя дифенил- 
мочевину: 


+ на 


У в—м=С=0+ На 


4- НС! 


> 2в—-М=С=0 + 2НС1 


С1 у имНК 
Со +4Вв—МН, + 6=0 +Н4 . 
\оссь хоссь 


1 Мельников, Винокуров, УК. О. Х., 2, 484 (1932). 


МНЕ имнНв 
2. С =0 506, +6=0 
\оссь Бы 
имНв УМНВ 
3. С=0О +В— МН, > 6=о ч+на 
Жы! мНВ 
ре имНВ 
4. С О+ 28 мн, > 6=0 + 2на 
Жы! Зинв 
РА! мн Р 
6=о + 45 мн, > 26-0 
Уосс, ЗиНВ 


Вторичные амины точно так же реагируют с дифосгеном, и в дан- 
ном случае преимущественно реагирует хлор, связанный с карбо- 
нильной группой; получаются соответствующие замещенные трихлор- 
метилуретана: ‘ | 


мс Е 
ис ик с ЗВ 
С=О+Нм -С=0о на 
$0сСь к \оссь 


Наряду с этой основной реакцией образуются также тетразамещен- 
ные производные мочевины: 


В 
ис! „К ИМ р 
620 АН, - 6=0` ана 
.ХосСь К Е 


Третичные амины с дифосгеном (так же, как и с фосгеном) по 
обычной схеме не реагируют. 

С Уротропином дифосген дает продукт присоединения, структура 
которого не установлена: 


ий ри 
С=о + (СН) № > (СН. №: С=0 
СС ``оССЬ 


Реакции со спиртами и фенолами. Дифосген вступает во взаимодей- 
ствие со спиртами. Первичные и вторичные спирты образуют преиму- 
щественно соответствующие карбонаты и лишь в небольшом количестве 
хлоругольные эфиры #2: 


ри! ок 
1С=0 +48 -— ОН > 2с=о--4АНа 
\0сс1, <ок 


„ Непёзсве!, ]ошги. рг. Спет., 86, 214 (1887). 
Сг!епага, В1уаф ОгЬагю, С. К., 169, 1145 (1919). 
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ич , и 
2. С=0О +28-— ОН => 26 = 0о- 25С 
хосс, №6) = 


И в этом случае в первую очередь реагирует атом хлора, находя- 
щийся у карбонильной группы, с одной частицей спирта. Вначале: 
образуются алкилтрихлорметилкарбонаты, и лишь затем, в резуль- 
тате вторичной реакции с избытком спирта, при нагревании полу- 
чаются карбонаты 12: 


С ок 
11 С=0 +Ю—ОН - На+С=о 
< 0ссь <0оссь 
„ок _ /0В 
2.6=0 +3Юю- ОН - 2 =о0о- ЗНС 
ОСЬ Же) 


Алкилтрихлорметилкарбонаты при нагревании частично разла- 
гаются с выделением фосгена по уравнению: 


Г 
6=0 - С0СЬ 4+ 6 =0 
ось с! 


Алкилтрихлорметилкарбонаты с менее тяжелыми радикалами ока- 
зываются более устойчивыми, нежели аналогичные вещества с более 
тяжелыми радикалами. , 

Третичные спирты реагируют с дифосгеном сначала по общей’ 
схеме, т. е. образуют алкилтрихлорметилкарбонаты по уравнению: 
С=0О +4(К),— СОН С=0 на 
_ МоОССЬ <оссь 

Эти соединения оказываются, однако, настолько неустойчивыми,. 
что в момент реакции распадаются с выделением фосгена, СО, и соот-- 
ветствующих галоидных алкилов по схеме: 


0—с(®) и0-св), 
1. 6=0 > сос 6=0 
хосСЬ ‚СМА 
| 2. &=0 > С0, ++ (В), С — С1 
ца о 
ос (в) | 
| Со“ СОС, -- С0,-- (В) С — ©1 
| < оссь 


1 Мельников, Ж.Р. Х. 0., 62, 631, 1545 (1930). | 
К 1: пе, ЕТогеп +: т, ]асоф, С. К., 770, 1 (1920). 
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С фенолятами дифосген реагирует в водной среде с образованием 
арилтрихлорметилкарбонатов +, *, 3, 4, которые в дальнейшем, в за- 
висимости от количества избыточного фенолята, образуют карбонаты 
или хлоругольные эфиры: 


, 


ис! Г 9СвН. 
1 С=0 + С,Н.ОМа -—> №014 6=0 
ось Хх ОССЬ 
и9СН, ОСН С! ` 
2. С=0О +-2С.Н5ОМа -> 2М№а--С=0 +С=0 
< оССЬ осн, осн, 
„ОС‹Нь //ОСьНь 
3.С=0 —--ЗС,Н,ОМа — 3МаС1-+ 26 =0 
осСЬ осн, 


Аналогичным образом реагируют и фенолы. Впрочем, некоторые 
замещенные фенолы образуют сразу соответствующие карбонаты, 


а в присутствии салициловой кислоты происходит гидролиз дифос-‘ 


тена. 


И 3 других реакций дифосгена можно отметить следующие. 
Дифосген вступает в реакцию Фриделя и Крафтса, образуя с бензолом в при- 
<утствии безводного треххлористого алюминия трифенилхлормеган по урав- 
нению*:; 


ха 
С=О + 3СН, — (СоНрьсси + знс1 + СО, 
Хосси, 


Здесь, повидимому, под влиянием А!С1, происходит распад дифосгена с обра- 
зованием ССЬ, который в дальнейшем и вступает в реакцию Фриделя и Крафтса. 

Этому же типу принадлежит реакция дифосгена с диметиланилином 5. В этом 
случае так же, как и при фосгене в присутствии безводного хлористого алюминия 
или хлористого цинка, образуется так называемый кетои Михлера: ‚ 


С] СН сн 
М — 
< о + сны — ан! +2 сны ео 
ось СН СН № — Сон, 
$. 


С альдегидами дифосген вступает во взаимодействие аналогично фосгену. 
Ш 

+ Непёзсве!, юшги. рг. Свет. (2), 96, 311 (1887). 

К! яв, Н1огепф:и, Базз1еиг Зсёшиф2, 
41919). 

3 Мельников, Ж. Р. Х. 0., 62, 631 (1930). 

4 Мельников, ЗК. Р. Х. О., 64, 1671 (1939). 

Герм. пат. 20960; 34607. 
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С. В., 769, 1166 


С магнийорганическими соединениями дифосген реагирует, давая, как и при 


‚ реакции с фосгеном, трегичные спирты: 


ии 
С=0 +68 МЕС! -> 4МеСи, +- 2(В), СОМ8С! 
хоссь 


2(В),СОМеС1 -- 2Н,О -> 2(®),С — ОН -- 2Ме СОН 


С безводным уксуснокислым натрием дифосген реагирует, образуя уксусный 
ангидрид *: у 
ри 
С =0О +4СН.СООМа -> 4МаС1 -- 2С0, -- {СН,СО).О 
хоссь 


Распад дифосгена. Дифосген — вещество, термически не- 
достаточно устойчивое. При нагревании до температуры, равной 300— 
350°, он распадается с образованием двух частиц фосгена *, 3: 


ии 
С=0 


оС 


При более низких температурах дифосген, повидимому, не разла- 
гается. Так, при продолжительном кипячении дифосгена с обратным 
холодильником практически никакой потери веса не наблюдалось *› 5. 

Пористые тела, например, активированный уголь, являются ка- 
тализаторами разложения дифосгена, В их присутствии распад мо- 
жет происходить и при более низких температурах. В присутствии 
же таких катализаторов, как галоидопроизводные некоторых ме- 
таллов: АС; АВг;; Весь; РибСь; СиСь; АзСр; $601; З6СЬБ, дифос- 
ген, а также и хлоругольные эфиры разлагаются и по иной схеме, 
© образованием СО, и других продуктов: 


иа 
1. С=0О — С0.-- СН.СЬь 
ОСН.С 
РАО! 
2. С=0. > С0.--СНСЬ 
осно, 
ий 
3. С=0 — СО, -- ССЫ ‘ 
ось 
\ Мельников, Сидорова, Журнал общей химии, 7, 140 (1931). 
2 Катзрегаег, ЗаЧа1ие Топ, Ат. 50сС., 55, 214 (1933), 
8 Магофка, Оа2х, сВил. Ца!., 59, 955 (1929). 
4 Ноо4, Миг4Чоск, [оиги, рйуз. Спет., 25, 498 (1919). 
5 Нец&зсВе!, Лойга. рг. СНем. (2), 36, 99 (1887). 
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Такой распад дифосгена 1’ 2 и хлоругольных эфиров в отличие от 
термического можно назвать каталитическим распадом. Он не всегда 
протекает одинаково, а интенсивность его в большой степени зависит 
от свойств катализатора и температуры. 


В присутствии вышеперечисленных галоидных металлов дифосген' 


при температуре кипения разлагается с образованием СО, и фосгена 
‚ одновременно. При этом А!С!, направляет распад преимущественно 
в сторону образования СО»; ЕеС1, — главным образом в сторону обра- 
‚зования фосгена. Монохлор- и дихлорметиловый эфиры хлоруголь- 
ной кислоты в этих условиях также, повидимому, частично разла- 
гаются с выделением фосгена: 


ис 


1. С=0 — СОС, - СН,О 


> сось ++ НС! -- СО 
хоснсь 


Наименее устойчивым из этих соединений является дихлормети- 
ловый эфир, распад которого в заметной степени начинается уже на 
холоду. , 

Распад дифосгена в присутствии хлоридов металлов до конца 
обычно не идет и на известной ступени останавливается, повидимому, 
вследствие отравления катализатора. 

Распад дифосгена под влиянием повышенной температуры и ката- 
Лизаторов имеет болыное практическое значение. Хотя сам дифосген 
в химически чистом виде на металлы не действует, но технические его 
препараты могут содержать некоторое количество хлористого водо- 
рода, который при хранении дифосгена будет разъедать металли- 
ческую (железную) оболочку и давать ЕеС1з. Для предохранения дифос- 
гена от распада при его хранении, т. е. для стабилизации его, к нему 
рекомендовано добавлять небольшое количество одно- или много- 
атомных фенолов, которые связывают образующееся хлорное железо 
в виде инертных комплексных соединений. 


Легкая разлагаемость дифосгена с образованием фосгена, характерная и для 
других соединений, содержащих трихлорметоксильную группу, послужила фран- 
цузским химикам Клингу и Флорентину 3 основанием предположить, что дифосген 
и другие подобные ему соединения могут существовать в таутомерной форме с че- 
тырехвалентным кислородом: 


1. Х— СО — О = СС ‘2. Х— СО— О =ССЬ 
| ей 
С! 
Именно такие соединения, по мнению этих авторов, должны легко отщеплять 
фосген. Некоторым подтверждением возможности такой таутомерии, является, 
по их мнению, несколько повышенная молекулярная рефракция соединении, 


1 Купе, Е1огеп+1и, Газз1еиг Зейшиф», С. В., 769, 1046 


(1919). 
*Сг:епага, В:уаф Огьати, С. В., 169, 1074, 1143 (1919). 
°КИпю, Е1огенЁ1и, С. К., 778, 163 (1921). . 
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содержащих трихлорметоксильную группу, Однако сравнительно недавно были 
синтезированы вещества с трихлорметоксильной группой, у которых молекуляр- 
ная рефракция оказалась даже несколько ниже теоретически подсчитанной. Су- 
ществование подобной таутомерии является, таким‘ образом, недостаточно обо- 
снованным. . 


0. ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ПОЛУЧЕНИЯ ДИФОСГЕНА 


Технический метод получения дифосгена основан на исчерпываю- 
щем хлорировании метилхлорформиата, который получается взаимо- 
действием метилового спирта с фосгеном. Технологическая схема 
производства состоит поэтому из двух стадий: 1) получение метил- 
хлорформиата и 2) хлорирование метилхлорформиата. 

Получение метилхлорформиата. Метиловый эфир хлоругольной 
кислоты получается действием фосгена на метиловый спирт по урав- 
нению: 


ис! и 
с=о--снон - 6=о +на 
с < осн, 


Однако наряду с этой реакцией, при которой лишь один хлор 
в фосгене замещается на метоксильную группу, может в зависимости 
от внешних условий реагировать и второй хлор с образованием ди- 
метилового эфира угольной кислоты — диметилкарбоната: 


ха „осн; 
С =0 -- 2СН.ОН - С=0 -+2на 
а осн, 


Диметилкарбонат представляет собой нерастворимую в воде жид- 
кость с температурой кипения 91° и 4 = 1,081 и, как мы увидим 
дальше, присутствуя в виде примеси в метилхлорформиате, будет 
также подвергаться хлорированию. Таким образом получающийся в ре- 
зультате побочной реакции диметилкарбонат является вредной при- 
месью, тем более, что ввиду близости его температуры кипения к тем- 
пературе кипения метилхлорформиата его трудно отделить от метил- 
хлорформиата перегонкой. 

Относительные количества получаемых здесь веществ зависят, 
главным образом, от соотношения вводимых в реакцию метилового 
спирта и фосгена и от порядка их введения. , 

Уже из приведенных уравнений видно, что при избытке метило- 
вого спирта реакция пойдет, главным образом, с образованием диметил- 
карбоната. Правда, можно получать метилхлорформиат и в том слу- 
чае, если пропускать фосген в метиловый спирт, но тогда необходимо 
реакцию вести при очень сильном охлаждении *. Поэтому для при- 


* При действии безводного НС на метиловый спирт могут итти и такпе побоч- 
ные реакции: 
СН.ОН -+- НС! -> СН.СЕ + Н.О, 
а образующаяся вода будет частично реагировать с фосгеном: 
СоСь -- Н.О — СО, + 2На. 
109 


готовления больших количеств метилхлорформиата гораздо удобнее 
вести реакцию таким образом, чтобы в любой ее момент фосгена было 
в избытке. Это достигается тем, что метиловый спирт приливают к жид- 
кому фосгену или к его раствору в готовом уже метилхлорформиате. 
В этом случае удается в значительной степени избежать „побочного 
образования диметилкарбоната. | | 

Практически процесс получения метилхлорформиата проводится 
таким путем (фиг. 20). Жидкий фосген, находящийся в специальном 
сборнике 7 с рассольным охлаждением, подается в реактор 2. Фосгена 
берется избыток в 5--10% против теоретически необходимого коли- 
чества. 


у 


Иа рек- 
пиация 


р ал от алиса на 


ПО и ПИЯ ИМИ, 


Тени СПА 


Иа уегозацию Россол 


Фиг. 20. Схема получения метилхлорформиата. 
теории д иодого ет по е еи Иомериии лот 

Реактор представляет собой железный, покрытый изнутри свин- 
цом аппарат, снабженный освинцованной мешалкой, обратным холо- 
дильником 3 и свинцовым змеевиком, внутри которого циркулирует 
охлаждающий рассол. 

Если реакция проводится в первый раз, то в реактор вводят неко 
торое количество готового метилхлорформиата для растворения фосгена. 
В дальнейшем по окончании каждой реакции некоторое количество 
готового продукта оставляется в реакторе для последующих операции. 

Затем постепенно при перемешивании в реактор приливается из 
мерника 4 безводный метиловый спирт. Метиловый спирт должен 
быть чистым. Примесь, например, ацетона приведет к загрязнению 
метилхлорформиата продуктами конденсации ацетона, которые оста: 
нутся и. в конечном продукте — дифосгене. В реакторе все время 
должна поддерживаться температура от 0 до—5°. 
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Выделяющийся хлористый водород отводится через обратный хо-` 
лодильник, охлаждаемый рассолом, в керамиковую поглотительную- 
балиню с коксовой насадкой, орошаемую водой. В обратном холодиль-' 
нике конденсируются увлекаемые газообразным хлористым водородом 
пары метилхлорформиата. По окончании процесса продукт переда- 
вливается в предназначенный для него сборник 5. 

Поглотительная башня служит не только для поглощения НС, 
но и для разрушения водой неизбежно увлекаемых некоторых коли- 
честв паров фосгена и метилхлорформиата. Эти потери обусловливают 
то, что расход фосгена и метилового спирта превышает теоретически . 
необходимый. , 

Хлорирование метилхлорфермиата. При хлорировании метил- 
хлорформиата, которое при получении дифосгена проводится в один 
прием, без выделения промежуточных продуктов хлорирования, наи- 
болынее значение имеют: 1) чистота исходного вещества, 2) темпера- 
тура реакционной среды и 3) освещение. 

Метилхлорформиат, как уже указывалось, обычно содержит в качестве ‘при- 
меси димегилкарбонат, который, участвуя в процессе хлорирования, может давать. 
целый ряд хлорпроизводных следующего состава: 

осн, 
1. С=0 Ю кипения 138, 4 == 1,297 
Хосн,с1 


2. С=-0О » 175—176, а=1,331 


хоСН,С1 


оснс, 

. < О » 
осн, 
иоснсь 

4. С = [@) у 

ОСН. С! 


„ оснсь 
5. С = (0) ы | » 
Хоснсь 


48—40° (р == 18 мм), @=1,412 , 


У) 


178, 4= 1,553 


182—183° 


161—163°, 4 == 1526 


110° (р=59 мл) 
Хосн,с1 


оссь 
8, С=О » 
осн 
иоссь 
С=оО р илавления 79°, ' кипения 205° с разло- 
жжением (так наз. трифосген) 


15° (р== 50 мм) 


\оссь 
н; 


Действие хлора на технический метилхлорформиат, содержащий 
- диметилкарбонат, изучалось французскими химиками Гриньяром, 
Рива и Урбеном *. Они обнаружили, что продукт хлорирования на- 
фяду с хлорпроизводными метилхлорформиата содержит также: 


ОСН: 
монохлордиметилкарбонат С =0 
< осн, 


хоснсь 
тетрахлордиметилкарбонат С = О 
хоснс, 


и гексахлордиметилкарбонат С = 0 
<оссь 


хоссь 
или С=0О 
хосн,с! 


Так как количество необходимого для хлорирования хлора обычно 
рассчитывается только на метилхлорформиат, то конечный продукт, 
естественно, наряду с’хлорпроизводными диметилкарбоната может 
также содержать и недохлорированный метилхлорформиат, т. е. мо- 
нохлорметиловый и дихлорметиловый эфиры хлоругольной кислоты. 

Все эти примеси, будучи в большинстве случаев менее токсичными, 
нежели дифосген, оказываются недостаточно сгойкими при хранении. 
Так, тетрахлордиметилкарбонат может, повидимому, распадаться, 
особенно легко в присутствии железа, на фосген и формальдегид и, по 
всей вероятности, и на СО,, СС, и формальдегид: 


ось 
1. С =0 
осн, 


хоссь 
2. 6 =0 
ОСН, С! 


Повидимому, и другие хлорпроизводные диметилкарбоната точно 
так же могут распадаться по аналогичным схемам. Таким образом 
‚ примеси хлоругольных эфиров и хлорпроизводных диметилкароо- 
ната понижают стойкость дифосгена. 

Поэтому применяемый для хлорирования метилхлорформиат по 
возможности должен содержать лишь очень небольшое количество 
диметилкарбоната. 

Температура реакции имеет очень большое значение для процесса 
хлорирования метилхлорформиата. 

При низких К хлор сначала будет, главным образом, 
растворяться в метилхлорформиате и реагировать лишь после неко 


> 2С0С1,  СН,О 


> с0, + ссы СН,О 


+ Сг1епага, В:уаф ЧгЬагм, С. В., 169, 1074 (1919). 
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торого накопления в реакционной „массе. Реакция в таком случае 
будет протекать периодически, вспышками, что на практике может 
привести даже к взрывам. Процесс идет спокойно, если хлорирова- 
ние вести при нагревании. 

Температуру приходится при этом все время повышать по мере’ 
хода хлорирования. 

Дело в`том, что метилхлорформиат, кипящий при 71°, сравни- 
тельно легко и быстро хлорируется до моно- и дихлорметилового 
эфира хлоругольной кислоты. Замещение последнего атома водорода 
в дихлорметиловом эфире хлоругольной кислоты на хлор требует 
уже более жестких температурных условий. 

Обычно хлорирование метилхлорформиата начинают при Ё 30— 
40° и, постепенно повышая ее, заканчивают реакцию при 119—112°. 

По мнению Гриньяра, вести хлорирование при: более высоких 
температурах нецелесообразно, так как в этих условиях начинает 
сильно сказываться распад дифосгена с образованием фосгена 1. 

Выход продукта никогда не достигает теоретического, так как 
всегда имеются потери, связанные с уносом продуктов хлорирования 
выделяющимся при реакции хлористым водородом. 

Не меньшее значение при реакции хлорирования метилхлорфор- 
миата имеет интенсивность освещения реакционного пространства. 
Это очень важный фактор при реакциях хлорирования алифатических 
соединений. 

Свет, как показал опыт, в сильнейшей степени влияет на продол- 
жительность реакции. Скорость хлорирования увеличивается в за- 
висимости от интенсивности освещения. Реакция хлорирования яв- 
ляется фотохимической. По данным Гриньяра, начало хлорирования 
должно происходить во всяком случае в парообразной фазе, поэтому 
сосуд, где производится хлорирование, нельзя чересчур заполнять 
жидкостью — надо оставлять большее пространство для паров. 

Прибавлять при хлорировании метилхлорформиата какие-либо 
катализаторы — ВеС!., АС, ГаС1, — нельзя. Они, как известно, 
способствуют распаду продуктов хлорирования, хотя процесс погло- 
щения хлора, особенно в начале реакции, при их прибавлении и уско- 
ряется. 

Хлорирование метилхлорформиата производится в железном, 
освинпованном и выложенном внутри керамиковыми плитками реак: 
торе 2 (см. фиг. 21). 

Реактор снабжается мешалкой, свинцовым змеевиком для обогрева 
паром и обратным холодильником 3. На крышке внутри аппарата 
монтируется 8 электроламп, по 4000 свечей каждая. 

Загружается реактор метилхлорформиатом из сборника 7. Подняв 
температуру реакционной массы до 30—40°, начинают впуск сухого 
газообразного хлора. Хлор не должен содержать примеси кислорода, 
отрицательно влияющего на хлорирование. Хлор подается в реактор 
через трубку, доходящую почти до дна. Количество хлора, проходя- 


1 П. Паскаль, Взрывчатые вещества, пороха, боевые газы, Госхимтех- 
Издат, 1932. 
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щее в единицу времени, замеряется ротаметром. Хлорирование 
длится несколько суток, в течение которых температура постепенно 
доводится до 100—110°. Выделяющийся при реакции хлористый 
водород отводится из реактора через обратный холодильник и газо- 
отделитель в керамиковую поглотительную колонну 4 с коксовой 
насадкой, орошаемую водой. Конденсирующийся в обратном холо- 
дильнике, увлекаемый хлористоводородным газом  метилхлорфор- 
миат из газоотделителя обратно стекает в реактор. 


и _ 


Фиг. 21. Схема хлорирования метилхлорформиата. 


1—сборник для метилхлорформиата, 2—рёактор для хлорирования, 3—обрат- 

ный холодильник, #—поглотительная колопна, 5—напорный бак для воды» 

6—сборник для готового продукта, 7—лерегонный куб, 8-—ректификационная 

колонна, 9—дефлегматор, 10—холодильник-конденсатор, 11 — смотровой фонарь, 

12-—сборник для низнокипящего продукта. , 
По окончании хлорирования реакционная масса передавливается 
в сборник для сырого продукта 6. Разгонку сырого продукта, содержа" 
щего помимо дифосгена недохлорированный метилхлорформиат и не 
которое количество хлорированного диметилкарбоната, производят 
в перегонном кубе 7 с ректификационной колонной 8. Перегонный 
куб представляет собой железный, покрытый эмалью сосуд, снабжен- 
ный паровой рубашкой. Ректификационная колонна заполнена коль- 
цами Рашига и имеет дефлегматор 9, газоотделитель и холодильник 10. 
`Разгонка производится следующим образом. Сухой продукт из 
сборника передается в перегонный куб, в рубашку которого пускается 
греющий пар. Пары кипящей жидкости, пройдя ректификационную 
колонну, попадают в дефлегматор, где вышекипящая фракция, содер- 
жащая главным образом дифосген, конденсируется и, пройдя газоот“ 
делитель, обратно возвращается в верхнюю часть колонны. Более 
низкокипящие фракции, содержащие продукты неполного хлориро- 
вания, при этом направляются из газоотделителя в холодильник, о у: 
щаются и через смотровой фонарь 77 поступают в специальный сбор 
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ник 72, откуда могут подаваться на дохлорирование. По окончании 
перегонки дифосген, находящийся в виде остатка в кубе, поступает 
в сборник готового продукта. | 

„оссь 


11. ТРИФОСГЕН 1.* С =0 
Тосс 


Гексахлордиметилкарбонат, или трифосген, представляет собой 
твердое кристаллическое вещество с Ё° плавления 78—179° и ЕЁ кипе- 
ния 205—206° при атмосферном давлении (с неболыним разложением). 

Удельный вес трифосгена около 2. 

Он нерастворим в воде, растворяется хорошо в спирте и эфире. 

По своему запаху трифосген напоминает фосген и дифосген. 

Химические свойства. Водой на холоду трифосген гидролизуется 
очень медленно. При нагревании гидролиз протекает быстрее: 


‚„оссь ион. 
11 С=0 -=2Н0 > С=0 -- 2СС.0Н 
<0СС | Хон 
750, + н,о` 


2. 2ССЬОН - 2НС& -- 2С0С, 
3. 2СОСЬ -- 2Н50 —> 4НС1 -{ 260, 


иоссь 
С=0 -+ЗН,О — 6НС! -- 3С0, 
оссь 


Таким образом при гидролизе трифосгена образуются углекислый 
газ и соляная ‘кислота. ` 

Водные растворы щелочей разлагают трифосген с образованием 
солей угольной и соляной кислот: 


/оссв | 
С =0 --12МаОН -> 6МаС1 -- ЗМа»СО. -= 6Н.О 
осс ` 
Анилин реагирует с трифосгеном, образуя дифенилмочевину: 
иоссь и/МН — СН, 
С=0 + 6СНМН, > 3С=0 -- 6НС! 
ось УМН СН, 
Фенолят натрия образует при реакции с трифосгеном дифенил- 
карбонат: 
/осС, /0СНь 
С=0О +--6С.Н.ОМа -— 3©=0 --6Мас 
оссь осн, 


Социстег В. 18, 1697 (1880). 
К1:пе Е! огейф: м, Дасоь, С. В., 770, 1И, 234 (1920). 
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Трифосген реагирует со спиртами. Реакция протекает по уравне- 


НИЮ: 
ось, осн С 
1. С=0 + 2СН.ОН > 6=0 +6=0 + 2не 
< оссь <оссь осн, 


Образующиеся трихлорметилкарбонат и метилхлорформиат в свою 
очередь могут дальше реагировать с избытком метилового спирта и 
давать диметилкарбонат: 


осн: ОСН. 

2. С=0О + ЗСН.ОН > 36 =©0 +ЗН& 
ось осн, 
ис осн, 

3. С=0 - СНоН > С=0 На 
осн, < осН.. 


Таким образом трифосген реагирует с избытком спирта по суммар- 
ному уравнению: 


ось ОСН . 
С=0 -Е6СН.ОН > 36 =0 --6 НС 
\0сс!, ‚ ОСН; 


Трифосген является веществом недостаточно стойким и при на- 
гревании до температуры, равной 300—360°, разлагается на фосген 
и дифосген. При этой температуре дифосген, как известно, сам в свою 
очередь распадается на две молекулы фосгена; таким образом ко- 
нечным продуктом распада трифосгена будет фосген: . 


ось С 
1 б=0 = С=О-+С=0 

$ 061 \с1 < оссв 

ри 

2 сС=0 -> 2С0СЬ 

< 0ссь 

сс 

С=о - 3С0СЬ 

\ОССЬ 


Некоторые авторы придают трифосгену, благодаря тому, что он 
легко разлагается с выделением фосгена, циклическую формулу гек- 
сахлорпараформа 1: 


| СС, иссь 
0 


1 Маго&а, Сахх. сии. НаЁ., 59, 955`(1929).`' 
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ы 


Получается трифосген следующим образом. Сначала из метилового 
| ‘спирта и фосгена получают диметилкарбонат; . 


ис „осн, ° 
С=0 +2сн.он = 6=0 + 2НС 
хоСН, 


| жи 


Можно также получить диметилкарбонат обработкой метилхлор- 
формиата метиловым спиртом: 


| . 

| ис „осн; 

6=0 чснон > 6=0 +на 
осн, осн, 


{ 

| Затем полученный тем или иным путем диметилкарбонат исчер- 
| . пывающе хлорируют при нагревании и сильном освещении: 
| 


„осн /0сС 
С=0О -6С > С=0о +6 НС 
ОСН <оссь 


Хлорирование ведут до определенного привеса; по окончании 
хлорирования реакционная масса охлаждается и застывает в белую 
кристаллическую массу. | 

см 
12. МЕТИЛОВЫЙ ЭФИР ЦИАНУГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ С =О 
| осн, 


Метиловый эфир цианугольной кислоты представляег собой бесцветную, с0 
слабым эфирным запахом жидкость. 

Температура его кипения при нормальном давлении равна 100°; удельный 
вес 1,08; растворяется в. органических растворителях, спирте, эфире. 
' Метиловый эфир цианугольной кислоты разлагается водой и водными раство- 
рами щелочей с выделением синильной кислоты по уравнению 


см „СМ 
1. 6=0 +Н,0 = С=о-+-снюон 
\ осн, хон 
см ° 
2. С=О - НСМ. СО, 
Хон 


| см 
С=О --Н.О — СН.ОН + НЕМ С0, 
осн, 


Крепкая соляная кислота превращает метиловый эфир цианугольной кислоты 
В щавелевую кислоту по уравненно: 


см исоон 
1. б=0 +-2Н,0 > б=0 + МН, 
осн, `\осн, 


—_———_ 
1 \УеЧатЬ, ]оиги. рг. СВепа. (2), 70, 197 {1874). 
17 


хсоон со—он 
2. б=0 + НО —— + сн.он 
осн, со— он 
исм со—он 
С=о + зН,о - | -+- мн, + СН.ОН 
осн, со—он 


Если обработать метиловый зфир цианугольной кислоты спиртовым раствором 
аммиака, то образуется метиловый эфир карбаминовой кислоты: 


см мн, 
б=о ++2мн, -6=0 + НСМ 
осн, осн, 


Метиловый эфир цианугольной кислоты реагируег с алкоголятами, давая 
карбонаты: 


{< осн, 
=О + СН,ОМа — Мсм+6=0 
осн, осн, 


Метиловый эфир цианугольной кислоты получается путем нагревания мети- 
лового {зфира’хлоругольной кислоты с цианистым натрием или калием в среде 
метилового спирта: 


ии ем 
б=0 + Масм > С=0 + МС! 
осн, осн, 


13. КАЧЕСТВЕННОЕ И КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОСГЕНА 
„ И ДИФОСГЕНА 


Качественное определение фосгена в воздухе производится сле- 
хующим образом: 

1. Воздух просасывают со скоростью 150—300 смз[мин через 
3%-ный раствор анилина в воде. В присутствии фосгена выпадает 
белый осадок дифенилмочевины. 

2. Можно воспользоваться реактивными 
фильтровальную ’бумажку пропитать раствором 1 
нобензальдегидла и 1 г дифениламина в 20 см этилового спирта, 
то такая бумажка в присутствии фосгена желтеет. Эта реак- 
тивная бумажка, однако, недостаточно специфична и в присутствии 
галоидоводородных кислот и хлорангидридов некоторых кислот точно 
так же желтеет. 

Несколько лучшие результаты дает бумажка, пропитанная рас“ 
твором 0,3 г 1-3-6-нитрозодиэтиламинофенола и 0,25 г п-диметилами- 
нофенола в 100 см? бензола. В присутствии фосгена желто-бурый цвет 
бумажки превращается в зеленый. Эти же методы применимы и для 
количественного определения паров дифосгена. - , 

Количественное определение фосгена. 1. Приблизительно 0,2— 
0,3 г фосгена засасывается в специальную ампулу, которая после 
этого запаивается. Ампулу с фосгеном помещают в цилиндр с при 
тертой пробкой емкостью в 150—200 смз с 25 смз 1 М раствора дог 
натра. Затем цилиндр сильно встряхивают, так чтобы ампула с фос 
НОМ оказалась разбитой. Раствор оставляют стоять около 2 часов, 
после чего его переливают в мерную колбу емкостью в сл. 
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бумажками. Если 
г п-диметилами- 


Фосген определяется титрованием образующейся при гидролизе 
углекислой щелочи. Титрование углекислой и едкой щелочи при 
совместном их присутствии производится по Варадеру. Для этого 
к 25 см? раствора прибавляют несколько капель фенолфталеина и тит- 
рованием соляной кислотой определяют содержание всей едкой ще- 
лочи и половины углекислой; затем к этому же раствору добавляют 
метилоранж и оттитровывают вторую половину углекислой соли. 
Для получения более точных результатов титруют в струе свободного 
от углекислоты воздуха. Процентное содержание фосгена вычисляют 
тогда по формуле: .. 
% СОСЬ __ 98,92 Х 2а Х у, 100. 
. , 10. 1000.2.5.У, 
где 98,92 — молекулярный вес фосгена; 

а — число см8 строго децинормального раствора НС, ушед- 
шего на титрование второй половины углекислой соли; 
Ь — навеска фосгена, взятая для анализа; 
У, — объем мерной колбы; 
У, — объем пипетки. 

2. Более просто количественное определение фосгена производится 
по методу Клинга и Шмютца. По этому методу ампулу с навеской 
фосгена приблизительно в 0,2—0,3 г помещают в цилиндр с притер- 
той пробкой, в который предварительно наливают 75—100 618 3%-ного 
раствора анилина в воде. После сильного встряхивания, во время 
которого ампулу с фосгеном разбивают, цилиндр с осадком оставляют 
стоять в течение 1—2 часов. Затем осадок дифенилмочевины отсасы- 
вают через предварительно взвешенный тигель Гуча, промывают 
водой, сушат до постоянного веса при температуре 80—90° и взве- 
шивают. 

Процентное содержание фосгена вычисляют по формуле: 


% соси, = Е а- 100 
12,11. 6 
где 98,92 — молекулярный вес фт 
а — вес полученной дифенилмочевины, 
212,11 — молекулярный вес дифенилмочевины;, 
Ь — навеска фосгена. 
Для получения более точных результатов при количественном 
определении фосгена по методу Клинга и Шмютца в применяемый. 
для анализа водный раствор анилина предварительно пропускают 


‚ фосген до появления едва заметной опалесценции, а кроме того, оса- 


док дифенилмочевины промывают насыщенным водным раствором 
дифенилмочевины. Это делают для того, чтобы избежать потерь, свя- 
занных с некоторой растворимостью дифенилмочевины в воде. 

3. Применяют также иодометрический метод. Ампулу с навес- 
кой в 0,2—0,3 г фосгена помещают в цилиндр с 50 смз раствора 
иодистого натрия в химически чистом и совершенно су- 
хом ацетоне. При встряхивании цилиндра разбивают ампулу. 
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г 
1 
; 
| 


Фосген реагирует с иодистым натрием по уравнению: 
СОСЬ, -- 2Ма] — 2Мас! + с0 ++ 


Выделившийся при этом иод тотчас же титруют 0,1 № раствором 
гипосульфита. Этот метод непригоден в том случае, если в фосгене 
имеется свободный хлор. 


Для испытания качества фосгена, кроме количественного анализа 


‚ его, определяют еще содержание в нем свободного хлористого водо- 


рода и хлора, а также удельный вес, пределы температуры кипения 
и вес нелетучего остатка. 

Анализ фосгена на содержание свободной соляной кислоты обычно 
производится параллельно с количественным определением самого 
фосгена, как это описано в п. 1. Для этого 20 сл8 того же раствора под- 
кисляют 10 см 2 М НМО. и титруют хлор-ион по Фольгарду или 
по Мору. | 

Свободный хлористый водород вычисляют по разности между 
общим количеством его, найденным путем титрования по Фольгарду 
или Мору, и количеством хлористого водорода, соответствующим 
найденному процентному содержанию фосгена, 

Для определения свободного хлора ампулу с навеской фосгена 
помещают в цилиндр с притертой пробкой емкостью в 500 см, в ко- 
торый наливают 200 см? раствора иодистого калия (1; 1000). Встря- 
хиванием цилиндра разбивают ампулу и выделившийся. иод титруют 
0,01 М раствором гипосульфита в присутствии крахмала. 

Удельный вес жидкого фосгена определяют обычным путем, по- 
средством ареометра, причем цилиндр, вкоторый наливается фосген, 
должен быть погружен в снег или лед. 

Количество нелетучего остатка в фосгене определяется следующим 
образом. о 

В предварительно взвешенную и охлажденную до 0° колбу Вюрца 
емкостью в 150 см3 наливают около 50 см8 жидкого фосгена. Колбу 
с фосгеном взвешивают, вставляют термометр и постепенно погружают 
в нагретую до 40° водяную баню. После отгонки фосгена колбу вто- 
рично взвешивают и по разности определяют нелетучии остаток. 

Для количественного анализа-дифосгена ампулу © навеской в 0,3— 
0,4 г вещества помещают в цилиндр с притертой пробкой, в который 
предварительно наливают 25 см 1№ раствора МаОН. Встряхиванием 
цилиндра разбивают ампулу и оставляют раствор стоять в течение 
2—3 часов. Затем раствор переливают в мерную колбу, доливают 
до черты и определяют содержание СО, титрованием углекислой соли 
в присутствии едкой щелочи по Варадеру сначала с фенолфталеином, 
а потом — с метилоранжем. 

Количество СО, вычисляют по формуле: 


44.24 -100-У,; _ 
10: 1000-2.6- И,’ 
где 44 — молекулярный вес; № 
а— количество см? 0,1 № НС!, ушедшей на титрование второй 
половины углекислой соли; ‚ 


% СО. = 
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р — навеска дифосгена; 
У, — объем колбы; 
У. — объем пинетки. 
Получающийся при гидролизе дифосгена хлористый водород опре- 
деляется титрованием раствора по Фольгарду в кислой среде или по 


`Мору в нейтральной среде. 


При анализе технического дифосгена, помимо количественного 
определения содержания СО, и НС! в продуктах гидролиза дифосгена, 
необходимо еще определить количества содержащихся в нем моно- 
и дихлорметиловых эфиров хлоругольной кислоты. 

Количество монохлорметилового эфира хлоругольной кислоты 
определяется по содержанию образовавшегося при его гидролизе 
формальдегида. , 

Для этого к 25.см3 щелочного раствора, полученного описанным 
выше путем, прибавляют по каплям при помещивании 20 смз 0,1 № 
раствора иода. После двадцатиминутного стояния раствор подкисляют 
разбавленной соляной кислотой и титруют избыток иода 0,1 № рас- 
творем гипосульфита в присутствии крахмала. 

Процент монохлорметилового эфира хлоругольной кислоты вычи- 
сляют по формуле: 


% <. “о —_ 128,94. 100. а- У: 
у — = * . . } 


где 128,94 — молекулярный вес монохлорметилового эфира хлоруголь- 
| ной кислоты; 
а — количество сл гипосульфита; 
Ь — навеска дифосгена; 
У,— объем мерной колбы; 
У,— объем пипетки. 

Дихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты определяется по 
количеству выделяющейся при его гидролизе окиси углерода. Для 
этого 0,3—0,5 г дифосгена вносят в ртутный эвдиометр и сверху 
вводят 10 см 4М раствора едкого натра или кали. По окончании 
реакции измеряют объем выделившейся окиси углерода и вычисляют 
по нему процентное содержание эфира. 

Количество свободного хлора в дифосгене определяется точно та- 
ким же путем, как и в фосгене, 

Кроме того, при анализе дифосгена его подвергают фракциониро- 
ванной перегонке и определяют его удельный вес. 


Глава 4 
СИНИЛЬНАЯ КИСЛОТА И ГАЛОИДЦИАНЫ 
1. СИНИЛЬНАЯ КИСЛОТА 


Характеристика как БХВ. Синильная кислота принадлежит 
к числу наиболее сильных и опасных ядов. Она обладает общеядови- 
тым действием и в известных концентрациях вызывает быструю смерть 
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при явлениях паралича центральной нервной . системы. Сущность 
отравления синильной кислотой заключается в парализующем дейст- 
вии ее на дыхательные функции клеток. Отравляющее действие про- 
является как при попадании в желудочно-кишечный канал или при 
введении в кровь, так и при вдыхании воздуха, содержащего пары НСМ. 
Смертельная доза НСМ для человека 70 мг (при приеме внутрь) 
ъ в НСМ » ъ .... 30 » (внутривенно). 
ъ » КСМ »› р .... 250» 

Своеобразной особенностью отравляющего действия синильной 
кислоты является то, что небольшие концентрации этого вещества 
легко переносятся организмом без заметных нарушений его функций, 
в то время как при некоторых более высоких концентрациях действие 
НСМ проявляется весьма быстро и может сопровождаться моменталь- 
ной смертью. 

Интересно отметить, что Шееле, впервые (в 1782 г.) получивший синильную 
кислоту (правда, в водном растворе), совершенно не подозревал ее опасных свойств, 
В <воем описании этот автор указывает: «Это вещество имеет странный, не неприят- 
ный вкус, граничащий со сладостью и несколько жгучий...» 1. 

Указанная особенность находит себе объяснение в том, что неболь- 
шие количества синильной кислоты способны «обезвреживаться» ‘ор- 
ганизмом за счет реакции НСМ с содержащимися в организме серни- 
стыми соединениями, с образованием маловредных роданидов, выделяе- 
мых организмом. На этом объяснении основано также применение 
в качестве противоядия при отравлениях синильной ‘кислотой эле- 
ментарной серы и других сернистых препаратов (коллоидальной серы, 
тиосульфата натрия Ма,5.0., тетратионата натрия Ма.5. Оз и др.) . 
Исход отравления зависит, следовательно, от отношения между коли- 
чеством НСМ, проникающим в организм в единицу времени, и тем 
количеством, которое может быть «обезврежено» организмом за это же 
время. 

Действие синильной кислоты на человека при различных концен- 
трациях может быть охарактеризовано следующими данными 3: 


Концентрации 10 мг на 1 м? — легко переносятся в течение 
продолжительного времени 
без сколько-нибудь серьез- 
ных последствий, 


» 40—50 » » 1» — еще переносятся организ- 
мом, но. наблюдаются уже 
нарушения фуикций, выра- 
жающиеся в головной боли, 
тошноте, серцебиении ит. п. 

› 60—70 » » Г» — уже опасны для жизни. 

у 100 » и выше — смертельны. 

у 1000 » » ›  — способны привести к момен- 


тальной смерти. 


ии 


у бснее{е, РНнуз. спет. У/еКе, ВегШт, 1793; цитировано ло 6. Ре 
{егз, В!аиздиге хиг ЗейааНиезБекатрРиие, ЭфиИраг, 1933. , 
(1928 \. Еогз® АгсВ. ехремт. Рало!ое и. РВантако]оре, 128, 1—66 
* Указанные цифры нельзя считать абсолютно верными, так как в обнирной 
литературе по токсикологии НСМ приводится ряд данных, колеблющихся в до- 
вольно широких пределах. 
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Следует обратить внимание, что при очень высоких концентрациях 
возможны отравления синильной кислотой через кожные покровы 
вследствие проникновения НСМ в организм за счет газового обмена 
через кожу 1. С подобного рода возможностями необходимо считаться 
при работах по окуриванию синильной кислотой в закрытых помеще- 
ниях. 


По данным Флюри?, кошка, туловище которой находилось в атмосфере, содер- 
жавшей 18 г НСМ в 1 м3, погибала через 20 минут, хотя дыхательные органы ее 
были при этом защищены от доступа синильной кислоты. Влажной кокей НСМ 
поглощается быстрее; особенно опасна в этом отношении поврежденная кожа. 


Высокая токсичность и быстрое действие синильной кислоты 
давно привлекали к ней внимание военных химиков. 

В июле 1916 г. Францией была сделана попытка практического 
использования синильной кислоты в качестве БХВ в артиллерий- 
ских химических снарядах на германском фронте в виде смеси, извест- 
ной под названием «венсенит», состоявшей из 50% НСМ, 30% АзЦь, 
15% ЗиСи и 5% СНС, 3. Попытка эта не привела, однако, к положи- 
тельным результатам. По данным санитарной службы германской 
армии смертельных случаев отравления синильной кислотой во время 
ее применения не зарегистрировано. Многие авторы причину этой 
неудачи связывают с быстрым рассеиванием газового облака, содер- 
жащего НСМ, вследствие большей легкости паров НСМ в сравнении 
ухом (относительная плотность паров НСМ по воздуху равна. 

‚ 94). 

Пары НСМ плохо адсорбируются активированным углем. Поэтому 

противогаз должен быть снабжен химическим поглотителем, задер- 
живающим НСМ. По германским данным, защита от НСМ обеспечи- 
вается введением в состав химического поглотителя окислов или солей 
некоторых металлов “, связывающих НСМ в виде комплексных соеди- 
нений (например, АзО). 
Военно-химические лаборатории капиталистических стран непре- 
| рывно работают над проблемами боевого применения синильной кис- 
лоты как таковой, а также в различных смесях или в виде нестойких 
ее соединений, легко отдающих НСМ. Поэтому встреча с синильной 
| кислотой в том или ином виде на театрах будущей войны не только 
не исключена, но представляется весьма вероятной. 


„= 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 


Безводная синильная кислота в обычных условиях представляет 
собой бесцветную, весьма подвижную жидкость с характерным зана- 
°хом, напоминающим запах горького миндаля. 


е — ` 
+0. Рефего, 10с. с14.; ср. Пособие по санитарно-химической защите, Био- 
медгиз, стр. 141, 1936 г. . 

з УегН. а. Оузсй. без. 1. апвеу. Епотоое, 1918 г., стр. 68 (Веги, 1919). 

3 Состав этой сложной рецептуры трудно обосновать. Возможно, что расчет 
строился на «утяжеление» этим путем паров НСМ (адсорбция НСМ на поверхности 
| аэрозольных частиц, образующихся при распылении АзС!, и 5иС\,). Расчеты ти 
не оправдались. 

* См. Ульрих Мюллер, Свет, Киес. 
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‚ Температура кипения синильной кислоты лежит в пределах 25— 

26°; при низких температурах она замерзает в бесцветную кристалли- 

‚ ческую массу, плавящуюся затем при минус 13,5—14,5°, удельный 
‚ вес безводной кислоты 41° = 0,7017; 42° == 0,6884 1. 

Для удельных весов безводной НСМ при различных температурах в литера“ 


‚ туре приводятся многочисленные данные, несколько различающиеся друг от друга. 
: Это объясняется, повидимому, трудностью получения абсолютно безводной синиль- 
‚ Ной кислоты. 

Тромп ? приводит следующую интерполяционную формулу для удельных 
° весов синильной кислоты в интервале температур от 0 до 15°: 


Ч+ = 0,7205 — 0,00145 2. . 
По данным Фреденгагена? коэфициент термического расширения в пределах 
температур от минус 13 до 0° = 0,00185, а в пределах от 0 до 20° — 0,00193. 
Для температур плавления безводной. синильной кислоты также приводится 
множество данных, несколько различающихся друг от друга. Наиболее точной 
величиной можно считать плавления = —14,86°, приведейную в работе Перри 


и Портера *“. По данным различных авторов, температура плавления колеблется 
в пределах от —13,4 до —14,86°. у 


Упругость пара для твердой.и жидкой безводной синильной кис- 
лоты при различных температурах приводится в табл. 41 (данные 
Перри и Портера) 4. 


Таблица 1 
Темпера- Давление в мм НЕ Темпера- |’ Давление в мм НЕ 
тура —— тура — 
. наблюден- | вычислен- о наблюден- | вычислен- 
в *С ное ное < в °С ное ’ ное 
Твердая НСМ Жидкая НСМ (продолжение) 
— 29,40 50,24 48,66 6,83. | 35911 | 357,84 
— 19,10 95,49 95,49 12,20 448903 ' 448,20 
— 15/5 128,78 128,75 16,67 538,35 537,14 
21,43 РЕЙ вт 
24557 . 729,0 729, 
Жидкая НСМ 25,57 757,27 75718 
— 8,02 183,08 183,26 25,65 — 760,00 
0,00 264,39 265,42 й 
3,01 303,71 303,42 


Для вычисления упругости пара синильной кислоты Перри ‘и 
Портер приводят следующие логарифмические формулы: 

| 1864,8 

вр = 9,33902 — —; 


абс 


для твердой НСМ 
1453,063 
Та с 


для жидкой НСМ 1ер= 7,744603 — 


1 Нгедепнаёеп, Райт! оз, 2486г. апогв. аПеет. Спет., 779, 81 
(1929). 

2 Тгожр, Вес. Тгау. свии, .Рау-Ваз, 47, 278. 

3 Нгеепнареи, 106. СИ. 

+ Реггу, Ро м ег, Ат. $0с., 48, 299 (1926). 
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Согласно этой формуле температура кипения безводной синиль- 
ной кислоты (р = 760 мм) отвечает -!- 25,65°. | 


Подробные измерения упругости пара безводной синильной кислоты при 
различных температурах произведены также ‘японскими химиками `Синосаки 
и Хара*. Данные этих авторов несколько расходятся с приведенными выше дан- 
ными Перри и Портера. 

Синосаки и Хара приводят следующую логарифмическую формулу для вы- 
числения упругости пара НСМ в интервале температур от —86,01° до -|- 46,29° С: 

0,05223 . 27875 
` абе 
По этим данным температура кипения НСМ (р = 160 мм) отвечает -|- 26,75°. 


‚ ` Давление паров НСМ при различных температурах (выше Ё° ки- 


пения) приводится в табл. 42 ?. 
Таблица 42 


183,53 


> 
> 
— 
> 
> 


| | | 
рват | 1,00 | 1,14 | нот 2,31 
| 


3,15 | 4,20 9,16 50,03 


5,52 | 1,16 
| 


На основании данных по определению упругости пара указанные 
авторы приводят некоторые вычисленные ими термохимические кон- 
станты для НСМ. 
... Таблица 43 


Данные Перри | Данные Синосаки 


Константа и Портера и Хара 
Скрытая теплота плавления .... 69,29 кал/г 11,9 кал/е 
Скрытая теплота сублимации (при 2 
плавления) . ыы азы 316,13 »› 3241 » 

Скрытая теплота испарения (при 2 
кипения) „еее 246,84 » 208,8» 
М» — 21,8 › 


Константа Троутона т ... 
кип, 36с. 


Тепло горения газообразной НСМ при постоянном давлении равно 
158,62 ккал на г/моль (Томсен) *. Теплота образования НСМ из эле- 


+ См. таблицы Справочника Технической энциклопедин, У, 369. 

з Вге412, Те: сишайи, 2Азсвг. ЕЛекфгоснет. ‘апееу. рпуз. Сйет., 
37, 449 (1925). Ср. таблицы Справ. Технич. энцикл., \, 388. 

3 Критические величины температуры и давления. 

4 Тфамзей, ТегиосНет. Оп4егзиспийеей, 


ментов отрицательная, т. е. синильная кислота является соединением 
эндотермическим. 


Теплота образования НСМ из элементов: 


НСМ газ. еее. минус 30,10 ккал 
НСМ жидк.  (........,.. минус 23,67 › 
НСМ крист. при —15° ...... минус 21,88 » 
НСМ водн. раств. ......... минус 23,89 » 


Жидкая синильная кислота смешивается во всех отношениях 
с водой, спиртом и глицерином. Безводная кислота растворяется 
также во всех отношениях в большинстве обычных органических 
растворителей: в бензоле, толуоле, эфире, хлороформе, дихлорэтане 
и др. Углеводороды жирного ряда и алициклические плохо раство- 
ряются в синильной кислоте; такие вещества, как камеди, воска, кау- 
чук, желатина, почти вовсе не растворяются в НСМ. Большинство 
минеральных веществ (соли и др.) также почти нерастворимы. Угле- 
кислота и сероводород мало растворимы в НСМ; жидкая сернистая 
кислота и НСМ взаимно хорошо растворяются ?. В легком нефтяном 
масле НСМ практически нерастворима, поэтому такое масло может 
быть использовано в качестве манометрической жидкости при рабо- 
тах с синильной кислотой 3. 
На практике (при фумигации и т. п.) приходится иметь дело не 
с чистой безводной синильной кислотой, ас техническим продуктом, 
содержащим некоторое количество воды. Поэтому мы приводим неко- 
торые данные, характеризующие водные растворы синильной кислоты. 
‚Удельный вес. Для удельных весов водных растворов синиль- 
ной кислоты при 18° Ширадо* приводит следующие данные (см. табл. 44). 


Таблица 44 
Удельные веса водных растворов НСМ 
Весовые Удельные Весовые `Удельные Весовые Удельные 
веса при веса при веса при 
% НСМ 18° % НСМ 18° % НСМ <18° 

2,00 0,9982 26,90 ` 0,9376 69,50 0,7953 
5,50 0,9927 33,01 0,9117 70,93 0,7925 
9,77 0,9841 39,26 0,8087 74,54 0,7708 
19,04 0,0838 46,01 0,8757 80,18 0,7582 
14,58 0,9732 52,00 0,8518 88,55 0,7280 
19,70 0,9593 60,23 0,8200 89,64 0,7265 
20,29 0,9578 66,75 0,8270 100,00 0,6919 


Уокером и Марвином составлена большая таблица для удельных 
весов концентрированной (от 80 до 100% НСМ) водной синильной 
ке 


Справ. Технич. энцикл., УП, 384. 

ВисНнапа п, СНепуе ТпаизЫе, 1024 (1932). 

Сирр!ез, па, Епр. Снет., Апа!у+. Еан., 5, № №, 50 (1933). 
ЗеН]{га4о, Вии. Свет. $06. ]арап, 2, 122 (1927). 


1 
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кислоты при различных температурах * в интервале 0-—25°. Указанные 
авторы рекомендуют пользоваться этой таблицей для определения 
процентного содержания НСМ по удельному весу. Следует отметить, 
что при работе с технической синильной кислотой этим путем можно 
пользоваться лишь для грубого (приблизительного) определения со- 
держания НСМ, так как в технических образцах могут содержаться 
некоторые другие примеси, что сказывается на изменении удельных 
весов. Приводим некоторые данные из таблицы Уокера и Марвина. 


Таблица 45 
Удельные веса водной НСМ 
0°С 5°С 10° С 15° С 
.% НСМ | уд. вес | % НСМ! уд. вес | % НСМ уд. вес | % НСМ| уд. вес 
100,0 0,718 100,0 0,711 99,9 0,704 99,9 0,697 
99,6 0,719 99,4 1 0,713 99,3 0,706 99,3 0.699 
99,0 0,721 98,8 0,715 98,7 0,708 98,7 0,701 
98,4 0,723 98,1 0,717. 98,4 0,709 08,4 0,702 
97,8 - 0,725 97,8 0,718 97,8 0,711 97,8 0,704 
97,4 0,726 97,2 0,720 97,2 0,713 97,2 0,706 
97,1 0,727 96,6 0,722 96,9 0,714 96,9 0,707 
96,5 0,729 96,3 0,723 96,3 0,715 96,3 0,709 
95,9 0,731 96,0 0,724 96,0 0,717 96,0 0,710 
95,3 0,733 95,4 0,726 95,7 0,718 95,7 0,7 
95,0 0,734 95,1 0,727 95,1 0,720 95,1 0,713 


Для упругости паров водной синильной кислоты при 18° Бреди- 
гом и Ширадо ? приводятся следующие данные: 


| 1 Ма! Кег, Магу!т, 114. Епе. Сйет., 75, 140 (1926); таблица приведена 


толностыо. 
ТВ! Вгеа1в, Зсн:гаЧо, 74зсйг. #. Еекгосвет,, 55, 209 (1927). 
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| Таблица +16: 
С - Парциальная упругость . 
ие НСМ Общая упругость паров пара НСМ Парциаль 
в жидко- _ в мм Не пругость 
сти в Р=рРном ТТ Рн.о НИ уу О 
долях наблюден- | вычислен- | вммН 
поля в мм НЕ (наблюд.) НАЯ я Е 
0,00 — 0,0 0,0 15,5 
т. 0,10 208,0 283,4 283,4 14,6 
0,20 393,0 381,0 378,9 141 
0,30 423.0. 400,1 409,1 13,9 
9,40 435,0 421,3 421,3 137 
0,50 444,0 430,6 430,7 13,4 
0,60 454,0 442,0 441,0 13,0 
0,70 470,0 462,0 458,0 120 
0,80 494,0 488,0 483,8 10,2 
0,90 525,0 521,0 513,4 6,6 
| р 160 566,0 566,2 566,2 0,0 
о 
| 
| 
| 


; 


постыо. ` р 


Для температуры замерзания водных растворов синильной кислоты 
английскими авторами 1 приводятся следующие данные: 


Таблица 47 
‚ НСМ р замерза- см Е замерза- НСМ Р замерза- 
моль/0/, ния в °С | моль] % ния в °С | моль/% ния в °С 
0,81 — 0,90 26,29 — 15,5 73,0 — 22,6 
3,09 — 3,50 31,75 — 15,9 73,7 _— 22,9 
7,16 — 770 36,82 — 16,0 797 — 22,5 
9,89 — 9,90 50,06 — 16,4 , 88,9 — 19,4 
13,87 — 12,40 59,24. — 17,3 95,9 — 15,8 
19,36 — 14,45 66,96 — 19,3 98,5 — 14,4 
24,11 — 15,30 70,40 —21,1 100,0 — 13,3, 


Эвтектическая остановка (среднее значение) отвечает температуре 
‚минус 23,4°. 

В практике фумигационных работ приходится иметь дело также 
с растворами хлорциана в синильной кислоте, поэтому приводим 
также данные о температурах замерзания таких растворов (по дан- 
ным американских авторов). 
| р Таблица 48 


Состав смеси. 


Состав смеси в в 


замерзания ' замерзания 

% % смеси % % смеси 
нем СЕМ в °С нем СМ в °С 

2 98 — 71 30 70 — 35 

4 96 — 11,3 40 60 — 43 

6 94 - — 16,2 50 50 —40 

9 91 — 17,0 60 40 — 35 

12 88 — 19,0 10 30 — 28. 
20 — 250 90 10 — 17 


3. СТРОЕНИЕ СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ И ЕЕ ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


‚ Строение НСМ. Согласно структурной теории цианистому водо- 
роду (синильной кислоте) могут отвечать следующие две формулы: 


Н—СЕМ Н—М=Сс 


нитрильная форма изонитрильная форма 


Строение синильной кислоты является одной из интересней: Хх 
проблем, привлекавшей к себе внимание многих выдающихся и’. 


сить ост шло ии мочаниовиить Н В 
1 Соафез, НагёзКогно, $06., 657 (1931); таблица цитирована ы \ 
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дователей. Однако этот вопрос нельзя еще считать окончательно раз- 
решенным и по сей день. , 

В настоящее время почти общепринятым является мнение, что 
в этом случае мы имеем дело с явлением таутомерии и что синильная 
кислота представляет собой смесь двух этих форм, существующих 


`В динамическом равновесии: 


н—с=Ммен—м=с 


При этом считают, что в обычных условиях в этой равновесной си- 
стеме преобладает нитрильная форма (изонитрильной формы всего 
около 0,59). | 

В гомологическом ряду синильной кислоты мы встречаемся уже 
с двумя различными изомерными классами соединений: нитрилов 
К — С = М и изонитрилов (или карбиламинов) В — М = С. 

На основании химических свойств синильной кислоты многие 
авторы приписывали этому соединению или только нитрильную, или 
изонитрильную структуру. 

В пользу нитрильной структуры выдвигались следующие сообра- 
жения: 

а) Синильная кислота может быть получена отнятием воды от 
формамида аналогично общей реакции образования нитрилов отнятием 
воды от амидов кислот: 


0 — О фно 
нс РНР, ней А Н-СЕМ 
окн, мн, 
О о | | 
вс ПИ, все Но ВАСЕМ 
\Зомн, ин, 


6) Способность водорода синильной кислоты замещаться метал- 


`лами характерна для водорода, находящегося при углероде с тройной 


связью, как, например, в ацетилене. . 

в) Характерный запах синильной кислоты сильно напоминает за- 
пах нитрилов и не имеет ничего общего с типичным запахом изони- 
трилов. 

В пользу же изонитрильной структуры выдвигались следующие со- 
ображения: 

а) Синильная кислота образуется при нагревании хлороформа и 
аммиака в присутствии едкого кали, аналогично тому, как при взаимо- 
действии аминов с хлороформом в присутствии КОН образуются 
изонитрилы: , 


| — ЗНС1 


— зн 
к — МН. -- СНСь ——- в -М=С 


6) Высокая токсичность синильной кислоты ближе напоминает 
изонитрилы, являющиеся, как известно, сильно ядовитыми веще- 
ствами. 
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| в) Присоединение сероводорода к синильной кислоте с образова- 
‚ нием тиоформамида аналогично реакции присоединения сероводорода 
к изонитрилам: 
.5 
Н-М=С--Н,$-> НЫМ — С<” 
| “н 


.$ 
в-Мм=С+н,$ >в. НМ — С 
Н 


‘Вместе с тем известны такие реакции синильной кислоты, в кото- 
рых проявляются как бы и нитрильная и изонитрильная формы НСМ, 
например: 

а) При взаимодействии НСМ с диазометаном образуется смесь изо- 
меров (ацетонитрил и метилкарбиламин): 


СН, -СЕМ 


-- № 
> сн, —М=С 


ном +ен№ — 


6) К непредельным углеводородам под влиянием тихого электри- 
ческого разряда НСМ присоединяется по месту кратных связей с обра- 
зованием смеси нитрилов и изонитрилов \. 

в) Равным образом обменная реакция иодистых алкилов с солями 
синильной кислоты приводит к смеси нитрилов и изонитрилов. При 
этом с цианистым калием и натрием образуются, главным образом, 
нитрилы, в то время как с цианистым серебром главным продуктом 
реакции являются изонитрилы: 
= ВСЕМ 

+ Ме] 
С . 


г 
Месм-. 
К] + Ме ‹ сюм- 


Различие в течении этих реакций пытались объяснить различием структур 
металлических цианидов, а именно: Ма — СЕМ и Ав — М == С. Такое объяснение 
представляется маловероятным, тем более, что и в в другом случае обра 
зуютс ые количества нитрилов и изони . й 

У Возможно. что различие в этих акциях заключается в том, что более раст 
римые щелочные цианиды вступают непосредственно в реакцию обмена, вт рем 
Как плохо растворимое цианистое серебро реагирует через промежуточную 
присоединения: 


в] Ма: СЕМ В-фС=ЕМ+ Ма. 


В] Ав —СЕМ—— 48 — СЕМИ — ВМ = СНА 


трила и изонитрила может быть объяс- 


Появление же в реакционной смеси и ни ать в обенх 


нено тем, что в растворах соли синильной кислоты могут а ет ин 
таутомерных формах. Следует указать, что о подобной таутомеру о форне, 
речь лишь для растворов этих солей. Твердые соли существую 

‘иричем для них принимается нитрильная структура. . 


1 нгапсезсой1, С: иг! о, Саши. сини. Ма, 59, 327, 521 (1923). 
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Решение вопроса о структуре синильной кислоты на основании 
лишь ее химических свойств является весьма затруднительным, так 
как в данном случае отсутствуют те характерные особенности, кото- 
рые в гомологическом ряду синильной кислоты позволяют провести 
резкую границу между нитрилами и изонитрилами. 

Как известно, различия между нитрилами и изонитрилами резко 
выявляются в реакциях гидролиза и восстановления этих соединений. 
Например, нитрилы при омылении образуют аммиак и карбоновые 
кислоты с тем же числом углеродных атомов, в то время как гидролиз 
изонитрилов приводит к аминам и муравьиной кислоте: | 


в—М=С--2Н,0—> в — мн, + нсоон 


Омыление же синильной кислоты, независимо от приписываемой 
структуры, может привести и действительно приводит только к му- 
равьиной кислоте и аммиаку: 


Н-СЕМ--2Н,0 


ы 


 НомСкно У МН» -- НСООН 
— — 997“ 


В равной мере не может дать решения вопроса реакция восста- 
новления. В то время как нитрилы дают при восстановлении первичные 
амины, а изонитрилы — вторичные амины, при восстановлении си- 
нильной кислоты. обе формулы строения допускают образование лишь 
метиламина: 


К -СЕМ-Е2Н, > В — СН.МН; Н— СЕМ, — 
к — М=С--2Н.>К—МН—СНу Н— М=С--2Н, — 


Многие авторы для решения вопроса о строении синильной кис- 
лоты привлекали физико-химические методы исследования ее. 

К. Мейер и Хопф { в результате определений молекулярных ре- 
фракций синильной кислоты, нитрилов и изонитрилов пришли к за- 
ключению, что синильная кислота состоит в основном из нитрильной 
формы. К аналогичным выводам пришли английские авторы Лоури 
и Гендерсон 3, выполнившие многочисленные определения показателей 
преломления синильной кислоты, нитрилов и изонитрилов для раз- 
личных длин волн в видимой и ультрафиолетовой части спектра. Эти 
Измерения, по мнению авторов, свидетельствуют о том, что Жидкая 
НСМ состоит почти исключительно из нитрильной формы, и если и при- 
Сутствует изоцианид, то в. столь незначительном количестве, что об- 
наружение его этим методом не представляется возможным. 

Данные исследования теплоемкости парообразной НСМ 3 подтвер- 
ждают, что синильная кислота является смесью двух таутомерных 
—. 

+ К. Меусь, К. Нор, В., 54, 1709 (1921). 

*Го\мгу, Неп4егзопн, Ргос. Воуа! $0с., Зег. А., 736, 411—487 (1932). 

3 Ознегмоос4, 50с., 727, 1604 (1922). 


131 


форм, причем незначительное при обычной температуре содержание 
изоформы возрастает с повышением температуры. 

Дадье* на основании сопоставления спектров Рамана жидкой 
синильной кислоты и жидких алкилцианидов и алкилизоцианидов 
также пришел к заключению, что главную массу синильной кислоты 


составляет нитрильная форма с содержанием около 0,5%, изонитриль- 


ной формы. 

Все изложенное выше позволяет сделать вывод, что синильная 
кислота представляет собой равновесную смесь нитрильной и изони- 
трильной форм с значительным преобладанием первой формы. Хими- 
ческое поведение синильной кислоты, реагирующей в той и другой 
форме одновременно, часто, с образованием значительных количеств 
изонитрилов, не находится в противоречии с этим утверждением, по- 
скольку возможно, что в некоторых условиях она реагирует раньше 
всего в своей изонитрильной форме, по мере убывания количества ко- 
Торой равновесие сдвигается в сторону образования новых количеств 
этой формы. 

Химические свойства НСМ. Синильная кислота является чрезвы- 
чайно слабой кислотой. Водные растворы ее хотя и окрашивают еще 
лакмус в красный цвет, но не действуют уже, например, на фенол- 
фталеин. Все другие кислоты, даже наиболее слабые, как, например, 
угольная кислота и сероводород, вытесняют НСМ из ее солей. Имеются 
указания, что даже борная кислота и фенол способны выделить НСМ 
из цианистого калия или натрия. Для характеристики НСМ как весь- 
ма слабой кислоты приводим сравнительные данные значений 
коэфициента гидролитической диссоциации & для следующих с0- 
единений: 


Н.ОН/.. . .а@ =0,0000001 
НСМ’... .а=0,0001 


Н.Н... .а=0,0007 
Н.НСО,/. . . «=0,0017 
Н.ОСОСН,. „а =0,0130 
Н-С/ ... .а=0,9100 


Постепенное разложение цианидов при хранении их на воздухе 
и обязано действию содержащейся в воздухе угольной кислоты, под 
влиянием которой цианиды превращаются в карбонаты: 


2КСМ + Н,О -- СО, > 2НСМ -{ К.СО, 


Кроме перечисленных ранее реакций синильной кислоты (см. 
«Строение НСМ»), приведем еще следующие характеризующие ее 
реакции: , 

а) Синильная кислота способна присоединяться К альдегидам 
и кетонам с. образованием оксинитрилов (нитрилов о-оксикислот). 
Эта реакция, известная под названием, циангидринной реакции, 
широко применяющаяся в препаративной химии, имеет также № 


1 раЧ1ец, В., 64, 358 (1931). 
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————— до ыы мя > 


‘промышленное значение (см. «Применение синильной кислоты и 
цианидов в химической промышленности», стр. 145): 


0 
в. Я +- НСМ — В. СН(ОН)СМ 
\н 
В.С = 0 + НСМ > В, С(ОН)СМ 


Указанные реакции присоединения, полностью’ распространяющиеся на аль- 
дегиды, встречают ограничения в приложении к кетонам. Какие-либо законо- 


‚мерности относительно того, какие именно кетоны способны присоединять НСМ, 


отсутствуют. Однако имеются наблюдения, что кетоны, не образующие продуктов 
присоединения с бисульфитом натрия, как правило, не соединяются и с синильной 
кислотой. . 

Циангидринная реакция осуществляется следующими тремя способами: 
1) путем непосредственного взаимодействия альдегидов или кетонов с синильной 
кислотой; 2) действием концентрированной соляной кислоты на смесь цианистого 
калия и соответствующего альдегида или кетона; 3) действием концентрирован- 


ного водного раствора цианистого калия на бисульфитные соединения_альдегида 
или кетона. и фар кана ль аа А .' а 


6) Восстановление синильной кислоты приводит к образованию 


мегиламина: 
НСМ --2Н, => СН.МН, 


Восстановление до метиламина протекает довольно гладко с по- 
мощью цинковой пыли и соляной кислоты. Метиламин образуется 
также при пропускании смеси паров НСМ и водорода через платино- 
вую чернь при 110°. При пропускании паров НСМ и избытка водорода 
над никелевым катализатором при 250° образуется сложная смесь, 
состоящая из аммиака, метиламина, ди- и триметиламинов *., 

в) При нагревании синильной кислоты с серой в щелочной среде 
или с растворами полисульфидов щелочных металлов образуется 
соль роданистоводородной кислоты: ы 


НСМ + КОН +- $ > К$СМ -- НО 


4, ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ И ЕЕ СТАБИЛИЗАЦИЯ 


Химически чистая, безводная синильная [кислота в стеклянных 
сосудах (из нещелочного‘стекла), повидимому, не претерпевает замет- 
ных изменений при хранении в течение продолжительного времени *. 
Однако широко известно, что техническая синильная Кислота, 
особенно при хранении в железной таре, подвергается резким изме- 
нениям, приводящим в конечном итоге к превращению жидкой синиль- 
ной кислоты в темноокрашенную твердую массу. Наряду с этим 


+ бара&1 ее ЗапФегепз, С, В., 740, 488 (1905), — 

* Петерс («Цианистые соединения и их применение в борьбе с вредителями») 
указывает, что препарат чистой синильной кислоты, хранящийся у него уже свыше 
10 лет (с 1923 г.) в сосуде из пенского стекла, остается без каких-либо заметных 
изменений. Указания 0 хорошей хранимости чистой НСМ в стекле (нещелочном) 
встречаются у ряда авторов. 
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`имеет место образование газообразных продуктов — аммиака, окиси ` 


: углерода и др. 
’ Этот процесс разложения известен под названием полимеризации 
‚синильной кислоты, поскольку в продуктах распада установлено на- 
: личие так называемых полимеров суммарного состава (НСМ... 
: Внешняя картина полимеризации представляет собой следующее: 
‚ бесцветная и прозрачная вначале синильная кислота начинает жел- 
‚ теть; затем жидкость приобретает более глубокую окраску, начинают 
выделяться частицы хлопьевидного коричневого твердого вещества, 
‚ и, наконец, вся синильная кислота превращается в темную твердую 
‚ Массу. В зависимости от условий этот процесс протекает по-разному. 
`°В некоторых случаях полимеризация протекает весьма быстро, со- 
: провождается значительным выделением тепла и развитием высокого 
‚ давления, в результате которого часто происходит разрыв оболочки 
(даже стальных баллонов). 
Из числа веществ, способствующих полимеризации, следует 
раньше всего указать на воду, поскольку последняя всегда присут- 
ствует в технической синильной кислоте. Содержание воды не должно 
превышать 3—4%, в противном случае кислота становится уже более 
опасной для хранения и транспорта. . ‚ 
Более энергичным реагентом, способствующим полимеризации си- 
нилЬНой кислоты, является аммиак, под влиянием которого разло- 


жение протекает весьма быстро. Аналогично действует цианистый ' 


аммоний. Высказывается предположение, что наличие примеси аммиака 
и цианистого аммония является основной причиной разложения тех- 
нической синильной кислоты при ее хранении. Указанные ‘примеси 
могут образоваться как вследствие частичного разложения НСМ, 
так и в процессе производства. Многие авторы отмечают автокатали- 
тический характер разложения НСМ, ускоряющегося под влиянием 
образующихся продуктов распада. 

В результате детального изучения установлено также, что всякие 
щелочные реагенты, как, например, КОН, МаОН, МаСмМ, КСМ, МН,, 
органические амины и т. п., являются катализаторами, способствую- 
щими полимеризации НСМ. 

Полимеризация синильной кислоты, часто сопровождающаяся 
опасными взрывами, является весьма отрицательным свойством этого 
вещества как в отношении хранения и транспорта, так и в условиях 
производства. Это обстоятельство вызвало к жизни многочисленные 


исследования в направлении изыскания подходящих мегодов стаби-° 


лизации синильной кислоты путем добавления к ней таких веществ, 

которые способны предохранить НСМ от полимеризации или, но край- 

‚ ней мере, заметно затормозить этот процесс, В качестве таких ста- 

`фрилизаторов предложено значительное количество веществ, которые 
огут быть в основном подразделены на следующие группы. 

а) Стабилизация с помощью веществ кислого характера. Приме- 
нение подобного рода добавок вытекает из того факта, что щелочные 
реагенты способствуют полимеризации, и направлено к связыванитю 
аммиака и цианистого аммония, образующихся при разложении си” 
нильной кислоты или содержащихся в техническом продукте. 
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На стабилизирующее действие небольших добавок минеральных . 
кислот указывал еще Неф:. Впоследствии этот вопрос детально 
изучался американскими исследователями (Уокер, Бьюкенен и др.) 
в связи с возникшей потребностью хранения и транспорта значитель- 
ных количеств жидкой НСМ. Но американским данным 2, в произ- 
водстве синильной кислоты с успехом применяется в качестве стаби- 
лизатора добавка серной кислоты в количестве, не превышающем 
0,005—0,019, от веса НСМ. Увеличение содержания Н,ЗО, нежела- 
тельно, так как в болыших количествах серная кислота способствует 
уже разложению НСМ. Эти же авторы рекомендуют тару для синиль- 
ной кислоты перед наполнением промывать разбавленной серной кис- 
лотой. Опыты Уокера и Элдера 3 подтверждают данные о стабилизи- 
рующем действии’ серной кислоты, причем ими было установлено, 
Что добавка серной кислоты способна в известной мере затормозить 
начавшийся уже процесс полимеризации, вызванный действием ще- 
лочных реагентов. 

Некоторые патенты 4 рекомендуют пользоваться вместо свободных. 
минеральных кислот веществами хлорангидридного характера, на- 
пример, эфирами хлоругольной кислоты, 5а4, и др., способными под 
влиянием влаги, содержащейся в синильной кислоте, выделять сво- 
бодную соляную кислоту, оказывающую стабилизирующее действие. 

В качестве стабилизирующих веществ предложены также раз-^ 
личные органические кислоты, например, муравьиная, уксусная, 
щавелевая и др. По данным Петерса безводная щавелевая кислота 
является достаточно хорошим средством для предохранения ,синиль- 
ной кислоты от полимеризации. 

Уокер 5 в своем. патенте рекомендуег обрабатывать синильную 
кислоту последовательно сероводородом и сернистым газом. Стабили- 
зированный таким образом продукт, по указанию автора, не изме- 
няется при хранении его в течение 5 лег даже при повышенной темпе- 
ратуре (около `50°). о м 

Следует отметить, что в США в последнее время используется 
также метод стабилизации технической синильной кислоты с помощью 
хлорциана, добавляемого для этой цели в количестве 8—15% от веса 
НСМ. Помимо стабилизирующего эффекта добавка хлорциана, обла- 
дающего, как известно, раздражающим действием, служит в данном 
случае своего рода сигнализатором, предупреждающим о наличии 
в воздухе опасных концентраций НСМ®. 

6) Стабилизация с помощью металлических порошков. Для ста- 
билизации синильной кислоты предложено также пользоваться до- 
бавкой порошков, сетки или жести таких металлов, как медь или 
никель". Применение подобного рода веществ основано, повидимому, 


1 МеБ А., 287, 377 (1895). 
2 Саг!{з1е, Та. Еие, Спет., 25, 959 (1933). 
3 \Ма!Кег, Е | 4ег, Та. Ее. Спеш., 77, 1074 (19725). 
1 Англ. пат. 2547АЛ. | 
‚ 5 Амер. пат. 1856606. 
‚ ® Амер. нат, 1577057 (1926); С., 1, 3362 (1926), 
* Герм. пат. 444502; амер, пат. 1591899, 1591960. 
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на способности солей этих металлов связывать аммиак в виде ком- 
плексных соединений — аммиакатов. 

На этом же принципе, вероятно, основана стабилизация синиль- 
ной кислоты с помощью хлористого кальция, способного образовать 
аммиакат состава СаС1, . 8МН,. Хлористый кальций одновременно 
служит для связывания воды, присутствующей в технической синиль- 
ной кислоте. 

в) Стабилизация с помощью адсорбентов. В некоторых странах 
(в частности в Германии) в качестве меры безопасности при хранении 
и транспорте синильной кислоты используются всевозможные пори- 
стые материалы, хорошо впитывающие НСМ (кизельгур, диатомит, 
специальные бумажные массы и др.). Подобного рода стабилизация 
не связана с химическим воздействием стабилизатора, а основана, 
повидимому, на том, что при распределении синильной кислоты в по- 
рах адсорбента предотвращается повышение температуры до опасных 
пределов, вследствие чего полимеризация сильно замедляется. Этот 
прием стабилизации большей частью комбинируется с добавкой хими- 
ческих стабилизаторов. 


В Германии для целей дезинфекции получили распространение специальные 
препараты на основе синильной кислоты, известные под названием «циклонов». 

«Циклон В» представляет собой кизельгур, пропитанный смесыо жидкой 
синильной кислоты и метилового эфира хлоругольной кислоты. Кизельгур погло- 
щает синильную кислоту в количестве до половины собственного веса. . 

«“Никлон С», также применяемый в Германии, отличается от предыдущего 
препарата тем, что к нему добавлены в качестве стабилизатора метиловый эфир 
бромуксусной кислоты, а для сигнализации об опасных концентрациях синильной 
кислоты — хлорпикрин. . 

«Циклон А» (применявшийся ранее) вовсе не содержит синильной кислоты, 
а представляет собою смесь метилового эфира цианугольной кислоты МС.СООСН, 
(90%) и метилового эфира хлоругольной кислоты С1.СООСН, (10%). 


15. ПРОДУКТЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ синильной кислоты 


Уже ранее указывалось, что в результате полимеризации синиль- 
ная кислота превращается в темноокрашенную, почти черную, твер- 
дую массу, представляющую собой смесь различных продуктов слож- 
ного состава. 

Природа продуктов, входящих в состав этой массы, до настоящего 
времени изучена еще очень мало. При обработке органическими рас- 
творителями (спиртом, эфиром, ацетоном) незначительная часть этого 
твердого продукта полимеризации переходит в раствор. Из этого 
раствора удается выделить индиви уальное соединение, которое после 
очистки представляет собой бесцветные кристаллы с 2 плавления 
180° с разложением. , 

Что же касается главной массы, т. е. нерастворимой части продук- 
тов полимеризации, то из нее не было выделено каких-либо иНДИВИ- 
дуальных веществ. Эта аморфная масса представляет со90и, повидИ 
мому, сложную смесь, которую большинство авторов причисляе 
к так называемым азульмовым кислотам неизвестного строения. м 

Строение растворимого в органических растворителях Криста. 
лического полимера изучалось многими химиками, при ем мож 
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А 


считать установленным, что состав этого вещества отвечает тетрамеру 


‚ (НСМ),. Что же касается структуры этого полимера, то вопрос этот 


нельзя еще признать окончательно решенным. Наиболее вероятной 
формулой строения этого полимера является одна из следующих 


двух формул: 


НМ — С -— СМ НМ — СН СМ 
НМ — С— СМ НМ =с— СМ 
динитрил диамино- динитрил амино- 

малеиновой кислоты иминоянтарной 


5 


п кислоты 


Ланге? и Випперман ? полимеризовали синильную кислоту действием эпихлор- 
гидрина. Эксграгируя сырой полимер кипящим эфиром, эти исследователи выде- 
лили растворимый полимер в виде кристаллов © {° плавления 180°. На основании 
того, что при омылении этого вещества с помощью гидрата окиси бария были вы- 
делены аммиак, углекислота и гликоколь НЫМСН.СООН, Випперман предложил 
для этого полимера формулу (НСМ). и рассматривал его как динитрил аминомало- 
новой кислоты: 


СМ 
р — нс 
НМ — СНК ск < 
Образование гликоколя, СО, и МН, представлялось следующей схемой: 
— сн" Н®, нм енССб0Н мн, 
Нм К К соон т“ 


} 
н.м.сН,-СООН -- СО, 


Этот взгляд на строение полимера был принят также Бамбергеромз, произво- 
дившим полимеризацию синильной кислоты с помощью оксидиметиланилина. 
С этих пор указанный полимер фигурировал в литературе и даже в учебниках 
по органической химии в качестве аминомалононитрила (динитрил аминомало- 
новой кислоты). 

В 1928 г. Гришкевич-Трохимовский 4 детально изучал вопрос о строении рас“ 
творимого в органических растворителях полимера. На основании ряда хими- 
ческих превращений он утверждает, что продукт этот является тетрамером (НСМ). 
или динитрилом диаминомалеиновой кислоты. Этим автором было показано также, 
что содержани? тетрамера в смеси продуктов полимеризации не всегда одинаково 
и варьирует от 0 до 25% в зависимости от условий полимеризации. При полиме- 
ризации 90%-ной водной синильной кислоты с помощью аммиака количество тетра- 
мера в смеси оказывалось весьма незначительным, В этом случае продукт реакции 
являлся черной, твердой, аморфной массой с блестящей поверхностыо разлома. 
При полимеризации же безводной синильной кислоты на холоду в присутствии 
0,5% КСМ выход кристаллического тетрамера повышался до 25%. В этих условиях 
твердые продукты полимеризации имеот менее глубокую окраску. и 

Строение кристаллического тетрамера как динитрила диаминомаленновой кис- 
лоты Гришкевичем-Трохимовским было доказано на основании следующих реак- 
ций. 
При конденсации тетрамера с глиоксалем получен с хорошим выходом {859% те- 
орин) 2-3-дицианпиразин (бесцветные кристаллы с {° плавления 132,5°), при омы- 


——_. 


1 апбе, В., 6, 99 (1873). 

1 ррегтан, В., 7, 767 (1814). 

ат Бегоек, В., 35, 1083 (1902). ВИ 

г132 К1ем1 с2-ТгоснЕшомзку, Косхайи СНем., 


1, 
м 
В 
б 8, 165 (1928): 
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‚ лении которого с помощью водного раствора едкого натра была выделена кислота, 
: идентифицированная как пиразин-2-3-дикарбоновая кислота: 


к 
нс’ \©—см 

— | Н 
Не ис см 


2-3-дицианпиразин 


у 


+2н,0 


| пиразин- 
' 2-3-дикарбоновая 
кислота 


, Кроме того, при взаимодействии этого же тетрамера с эазотистой кислотой 
был получен дициан-триазол по схеме: 


о Н,м—С— см м—— с см 
| + || — | | - 2Н,0 
С— см мис 
он нм’ ин 
Поскольку обе эти реакции типичны для ,ортодиаминов, содержащих груп- 
См, | 


пировку | автор считает справедливой формулу динитрила циамино- 
—с— мн 
малеиновой кислоты для кристаллического продукта полимеризации. 

Эти, казалось бы, довольно убедительные доказательства Гришкевича-Тро- 
химовского опровергаются, однако, английскими авторами (Хинкель и др.)\, 
которые приписывают этому теграмеру иную структуру, а именно структуру 
дДинитрила аминоиминоянтарной кислоты: 


[Нм — СН См 


| 
НМ =сС— СМ 


Для объяснения механизма образования теграмера при полимеризации НСМ 
Гришкевич-Трохимовский выдвигает предположение, что вначале две частицы 
СМ (избнитрильной структуры) образуют нестойкий в этих условиях димер, 
который присоединяет далее еще? частицы НСМ, превращаясь в тетрамер указан- 
НОГО состава: | | 


Н—М=с вом +ансм ›_ НСМ 
—-> —— 
Н—М=Сс НМ =С Н.м— С — СМ 
Образование более сложных продуктов этим автором объяснено присоеди- 
нением новых молекул НСМ к тетрамеру. 
6. ВЗРЫВЧАТЫЕ СВОЙСТВА СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 


Как уже было указано ранее (см. «Физические свойства нс№), 
синильная кислота является соединением эндотермическим, а следо- 
вательно, при ее распаде освобождается потраченная на ее образова- 
ние энергия. Это означает, что синильная кислота в известных у 


виях может обладать взрывчатыми свойствами. 
1 Н|икеГ К:снагаз, Тпомаз, 806., 1432 (1937). 
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Случаи взрывов синильной кислоты от неизвестных причин давно 
уже зарегистрированы в литературе. 


Профессор Сиенского университета Кампани описывает имевший место у него 
в лаборатории сильный взрыв синильной кислоты в 1861 г. Полаччи сообщает об 
аналогичном факте, происшедшем в августе 1862 г.1. Уокер? в своей работе о разло- 
жении синильной кислоты сообщает ряд случаев взрыва, имевших место в Америке — 
(Калифорния) в 1918, 1920, 1921 гг. Этот автор описывает, что в мае 1918 г. про- 
изошел сильный взрыв железного сосуда с жидкой синильной кислотой, ‘причем 
были разрушены окна в соседних зданиях. В июле 1921 г. при взрыве железного 
резервуара с НСМ были убиты 2 лошади и ранено несколько человек. Л. Велер 
з своей работе, посвященной изучению взрывчатых свойств НСМ, сообщает о слу- 
чае взрыва двух стальных баллонов с синильной кислотой в Леверкузене в мае 
1917 г., причем взрыв этот имел характер детонации (появление пламени, раздроб- 
ление баллонов). 


Сравнительно недавно Л. Велер и Рот 3 предприняли детальное 
обследование взрывчатых свойств безводной синильной кислоты. Про- 
изведенные этими авторами подсчеты показывают, что разложение 
| кг синильной кислоты на элементы: - 


НСМ > СЧ, (№) - УВ.) 


сопровождается выделением тепла @ = 1017 ккал/кг * и образованием 
газа У ==830 л/кг; максимальная температура при адиабатическом 
процессе достигает 2250° С. 
Сравнивая эти ‘значения с соответствующими значениями этих 
величин для некоторых известных взрывчатых веществ (см. табл. 49), 
видно, что синильная кислота стоит не на последнем месте в этом ряду. 


Таблица 49 

у Максималь- 

, о Я/кг № И/ка — ” 

Название вещества ни |в литрах | @*/ 10 14 | ратура в °С 
Динитробензол ...... 870 670 583 1,55 2500 
Тринитротолуол .....| 950 690 656 1,66 2820 
Пикриновая кислота... 1000 675 675 1,81 3230 
ироксилин ....... 1025 765 184 1,66 3100 
инильная кислота. ..’. 1017 830 844 0,70 2250 
Нитроглицерин .....| 1455 715 1040 ° | 1,60 4250 
Нитрат аммония .,...| 375 980 368 1,70 1200 
Перекись водорода ....| ‘340 988 336. | 1,46 1240 


Велер отмечает, что наблюдающуюся малую чувствительность 
синильной кислоты к обычным инициирующим средствам можно объяс- 
Е КО 


ао?! ассь, С., Т, 1403 (1907), За1\омопе, аз. спип. ПаЁ., 42, 617 

.3 Уаткег, Е! аег, 14. Епе. Снет., 77, 1074 (1925). 

3 Уонтег; В.о В, СНет. 24., 50, 761 (1926). 

* В этом подсчете Велер принимает величину теплоты образования НСМгаз 
ИЗ элементов равной минус 27 ккал наг/моль или минус 1017 ккал на! кг; эти 
данные несколько не совпадают с приведенными нами ранее значениями этих ве- 
личин (см. «Физические свойства НСМ»). 
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. 


; 


„ 


нить флегматизирующим действием воды, содержащейся в некотором 
количестве (2—4%) в жидкой синильной кислоте, а также большой 
охлаждающей поверхностью стандартных свинцовых цилиндров 
Трауцля, в которых обычно проводятся испытания. 

Опыты Велера показали, что, применяя сильные подрывные кап- 
сюли и особые условия, благоприятствующие повышению темпера- 
туры (уменьшение охлаждающей поверхности блока Трауцля), можно 
заставить безводную кислоту детонировать с обильным выделе- 
нием элементарного углерода. (В оригинале работы Велера приво- 
дятся фотографические снимки разрушенных свинцовых цилиндров 
Трауцля). 

Оказалось, кроме того, что синильная кислота, подвергнутая 
предварительно частичной полимеризации (нагреванием с — 0,5% 
МаОН), легче детонирует, чем чистая НСМ; твердый продукт полиме- 
ризации утрачивает способность детонировать. 

Велер указывает также, что добавка 10%, метилового эфира хлор- 
угольной кислоты (С1СООСН,) и 1,5% муравьиной кислоты зва- 
чительно ослабляет силу взрыва (происходит «флегматизация» НСМ. 
Для большей безопасности хранения и транспорта Велер рекомен- 
дует применять в качестве тары для жидкой синильной кислоты тонко- 
стенные сосуды (не стальные баллоны) и помещать в них пористые, 
впитывающие вещества. 

Велер считает маловероятным, чтобы взрывы синильной кислоты 
инициировались могущими образоваться цианидами тяжелых метал- 
лов (как это имеет место у ацетилена), но все же обращает внимание 
на взрывчатость цианида и оксицианида ртути, особенно на чув” 
ствительность их к удару. 

В отличие от точки зрения Велера, американские исследователи 
(в частности Уокер) считают, что причиной разрыва сосудов является 
резкое повышение давления, вызываемое бурно протекающей, поли“ 
меризацией жидкой синильной кислоты; эта полимеризация сопрово“ 
ждается значительным выделением тепла, благодаря чему остальная 
масса вещества, испаряясь, и создает большое давление. 

Имеющийся экспериментальный материал не позволяет еще сде- 
лать каких-либо окончательных выводов о характере этих явлений 
взрыва. Вероятнее всего, при таких взрывах имеет место сочетание 
обоих процессов, т. е. бурно протекающий экзотермическии процесс 
полимеризации может в известных случаях создать подходящие у 
вия, при которых синильная кислота (обычно мало восприимчив я 
к взрыву) способна детонировать, распадаясь на №, Н, и С. 5. 

Необходимо также иметь в виду, что пары синильной Кислоты 0. 
разуют с воздухом взрывчатую смесь. О низшем и высшем преде 


е совпа- 
соде М в таких смесях не имеется в литератур 
НЫ эти величины равны 


дающих данных. Так„по Уокеру и Элдеру : 
соответственно 11-—60 весовым % НСМ; по Бьюкенену — 12,75—27 /5: 
Резюмируя сказанное выше о взрывчатых свойствах СинилЬНо й 
кислоты, следует отметить, что случаи взр ывов, и мет. 
щие характер детонации, являются ед и 
ными Большинство описанных случаев разрыва оболочки © ду 


140 


отнести за счет экзотермической полимеризации НСМ, сопровождаю- 
щейся нарастанием давления. По указаниям американских авторов, 
в США за последние 10 лет не наблюдалось случаев разрыва тары 
с НСМ. Это достигнуто строгим контролем при производстве и хране- 
нии продукта, а также применением стабилизирующих агентов. 


7. КАЧЕСТВЕННОЕ И КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СИНИЛЬНОЙ 
кислоты 1 


Качественное определение. Для качественного определения НСМ 
предложено значительное количество реакций, из коих приведем 
следующие: , 

а) Изопурпуровая реакция*. При пропускании 
воздуха, содержащего пары НСМ, через водный раствор пикрата 
натрия раствор окрашивается в оранжево-красный цвет. 

Реакция эта основана на том, что пикрат натрия при действии 
НСМ превращается в окрашенную соль изопурпуровой кислоты. 
Структура изопурпуровой кислоты твердо еще не установлена; ей 
приписывается одна из приведенных ниже формул: .. 


ОМа 
ом мех 
ОМа \ 
и 
ом” УМО, №0, 
| + нем —> или + НСМО -+ Н,О 
ОМа 
и их 
МО, 0.М ме 
м см 
№, 


Реакция эта специфична, но недостаточно чувствительна. С по- 
мощью этого реактива может быть приготовлена индикаторная бумажка 
на НСМ. 

6) Бензидиновая реакция?. Водный раствор уксус- 
нокислого бензидина и уксуснокислой меди (или медного купороса) 
при пропускании через него воздуха, содержащего пары НСМ, прини- 


мает синюю окраску. ` 
Реакция эта основана на том, что окисная соль меди в присутствии 


НСМ превращается в закисную цианистую медь, за счет чего бензидин 


‘Более подробные данные по вопросу об анализе синильной кислоты и цианндов 
см. книгу Быокенена «Цианистые соединения и нх анализ», русское издание, Гос- 


химтехиздат, 1933 г, 
3 Сг:впага, С. В, 142, 545 (1906) и 145, 1115 (1907); Ки1ив, С., И, 


1009 (1921). , 
Регфизь бПазфатаь Сем. 245, 37, 609 (1913); ср. Файгль, 

Капельный анализ, русское издание, стр. 231. 
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‘окисляется с образованием окрашенного в‘синий цвет мерихиноид- 
ного производного. Реакция может быть представлена следующей 
‘схемой: 


‚ 1 (СНСОО,си -- 2ном - сщем), + 2сн,соон 
’ 2). 2Си(СМ), + Н,О - Си (см), + 2нсм + о 


3) 2нм —< УС \\н,.2енсоон + 0о— 


и 
ни=с  \-/  \Ммн 
— о “ 
они 4сн.соон + н.о 
нм `-/ Ум 
о ОР 


Указанная реакция весьма чувствительна, но неспецифична; сво- 
бодные галоиды, например, также показывают эту реакцию. Несмотря 
на это, бензидиновая реактивная бумажка является наиболее распро- 
страненным индикатором на НСМ. 

в) Фенолфталиновая реакция". Фильтровальная 
бумажка, пропитанная щелочным раствором фенолфталина (фенол- 
фталин является продуктом восстановления фенолфталеина), а затем, 
после высушивания, пропитанная раствором медного купороса, в 
атмосфере НСМ принимает розовую окраску. 

Реакция основана на том, что фенолфталин окисляется до фенол- 
фталеина, окрашивающегося в щелочной среде в розово-красный 
цвет. Окисление происходит за счет окисной соли меди, преврашаю- 
щейся под влиянием НСМ в закисную цианистую медь (см. «Бензи- 
диновая реакция»). Реакция неспецифична. 


Но ^ гон НО. й о „он 
| | 
ДА, +0, Л и\/ 
их +” © ` 
А со“ 


фенолфталин фенолфталеин 


й суспензией 46] 
г) Реакция с аммиачной ] 
(р ва кция Дэниже)?. Аммиачная суспензия Аб), обладаю 
щая зеленоватой опалесценцией, при пропускании через нее воздух: ` 
содержащего пары НСМ, обесцвечивается вследствие оор 


1 Тв:егу, ]ошги. Р8ваши. Снег. (6), 25, 51 (1907); К11ив, Баззенр 


т 1920). 
И, 38, 323 (1807); Кап, С И, 1009 (1921) 
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растворимой в воде комплексной аммонийно-серебряной соли (реак- 
ция специфична); 


Ав} -- 2МНаСМ -> МН, Ае (СЮ), -+-2МН, ] 
д) Для качественного определения НСМ можно воспользоваться 


‚ также широко известной реакцией образования берлинской лазури. 


Реакция специфична. 

Количественное определение НСМ. Наиболее распространенным 
способом количественного определения синильной кислоты и щелоч- 
ных цианидов является объемно-аналитический метод Либиха,` за- 
ключающийся в титровании нейтрализованного щелочью раствора 
синильной кислоты азотнокислым серебром. 

‚ Это способ основан на том, что азотнокислое серебро с водными 
растворами щелочных или щелочноземельных цианидов образует 
растворимую в воде двойную соль: 


2Масм-- АзМО, -> МаАс (СМ), -- МамО, 


Титрование ведется до появления неисчезающей мути нераствори- 
мого цианистого серебра. Эта муть появляется тогда, когда вебь циа- 
нид уже оттитрован и избыточная капля АзМО, разлагает раствори- 
мую двойную соль с выделением цианистого серебра: т 


МаАе(С№), -- АБМО, -> 2А5(С№) - МаМО, 


На практике часто пользуются видоизменением этого метода, 
заключающимся в том, что титрование ведут в присутствии неболь- 
шого количества раствора иодистого калия. В этом случае конец тит- 
рования делается более отчетливым вследствие того, что, когда весь 
цианид оттитрован, избыток Аз МО, вступает в реакцию с иодистым. 
калием, с образованием более заметной желтоватой мути (осадка) не- 
растворимого иодистого серебра. 


8. ПРИМЕНЕНИЕ СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ И ЦИАНИДОВ В НАРОДНОМ 
ХОЗЯЙСТВЕ 


Синильная кислота и цианиды в последние годы находят себе 
все расширяющееся применение в различных областях народного 
хозяйства. Рассмотрим основные области применения. 

Применение в сельском хозяйстве. Синильная кислота является 
выдающимся средством для борьбы с различного рода вредителями 
сельского хозяйства. Наибольшее распространение это вещество полу- 
чило в качестве фунгисидного средства для защиты цитрусовых де- 
ревьев от червеца. Для окуривания применяются жидкая синиль- 
ная кислота или кислота, получаемая в момент применения действием 
разбавленной серной кислоты на цианиды. В последнее время для 
целей фумигации широко используется цианистый кальций, легко 
выделяющий синильную кислоту под действием влаги: 


Са(С№), -- 2Н,0 — 2НСМ -- Са(ОН), 

При окуривании дерево покрывается специальной палаткой из 
хлопчатобумажной проолифенной ткани. В палатку вносится тре- 
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‚ буемое количество фунгисида, после чего она герметизируется на не- 
: которое время. 
О масштабах применения цианидов для фумигации можно судить 
‚ по количеству окуриваемых деревьев. В одной лишь Калифорнии 
‚ ежегодно подвергаются окуриванию 7—8 млн. деревьев, в Испании— 
‚ около 8 млн., а во всем мире ежегодно окуриваются свыше 25 млн. 
деревьев (данные Петерса). В СССР применение синильной кислоты 
и цианидов начинает внедряться для окуривания цитрусовых наса- 
‚ ждений в Закавказье. 
: Цианистый кальций с успехом может быть применен для борьбы 
‚ < различного рода норковыми животными (суслики, кролики и т. п.), 
_ а также для защиты растений от вредителей в теплицах и оранжереях. 
Хорошие результаты дает также обработка синильной кислотой 
семян для уничтожения вредителей (главным образом жучка-долго- 
носика), а также для предохранения муки от моли. 
Применение для санитарной фумигации. Довольно большое рас- 


пространение получили синильная кислота и некоторые препараты ` 


` цианидов для целей санитарной фумигации. На железнодорожном 
и водном транспортах эти вещества применяются для окуривания 
вагонов и судов с целью уничтожения всевозможных паразитов, 
крыс и др. Предложено также применение этих веществ для окурива- 
ния жилых помещений, складов и т. п. Для нужд санитарной фуми- 
тации применяются жидкая синильная кислота, цианистый кальций 
и так называемые «циклоны». (О составе «циклонов» см. раздел о 
стабилизации НСМ, стр. 136). 

Применение цианидов для извлечения золота из руды. Этот про- 
цесс, известный в технике под названием цианидного метода, основан 
на способности золота реагировать с цианидами щелочных и щелочно- 
земельных металлов в присутствии кислорода воздуха с образованием 
растворимой в воде комплексной соли. Эта реакция обычно представ- 

‚ Ляется следующей схемой: , 
4Аи -- ЗКСМ -- 2Н,О + О, — 4КАц(СМ),] + 4АКОН 


Из этого уравнения видно, что обязательным условием течения 
процесса является присутствие кислорода. В некоторых случаях 
практикуется добавка специальных окислительных реагентов (пере 
киси натрия, перманганата и др.). 

бразо- 

Имеются казания, что этот процесс протекает с промекуточным [0 
ванием перекиси водорода, участвующей далее в процессе растворения золота, 
заметно ускоряя реакцию: . 

, н+Нн,о 
1. 2Аи + 4КСМ -- 2Н,О + О, > 2К[АЩСМ),] + 2КО „0 
Ан Е акСм + н.о, ^^ > 2АжСЮ. + 2КОН 
Суммарно: 4Аи -- 8КСМ -- 2Н,О -+ 9, > 4ККАЖСМ).| + АКОН 


й обработ- 
ия осуществляется продолжительно 
Г рощесс цианирования оу бавленвыми водными 


й Й й аз 
кой измельченной золотосодержащей руды р 
растворами цианидов. При этом золото переходит в раствор вв 
указанной выше комплексной соли, в то время как пустая п р ола 
остается нерастворенной. Выделение золота из таких раствор 
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вано на способности цинка вытеснять золото из раствора комплексной 
соли: 


2КА(СМ + 7п > КИ7л(СМ: + Ан 


Для осаждения золота применяется цинковая пыль или стружка. 

Для целей цианирования применяются цианистый натрий, циа- 
нистый калий и смесь этих солей. В последнее время стал применяться 
также цианистый кальций. Расход цианистого натрия составляет 
около 0,1—0,2 кг на 1 тонну. перерабатываемой руды или около 0,5 
части цианида на 1 часть добываемого золота. 

Применение цианидов для цементации стали, Этот процесс заклю- 
чается в закалке стали в ваннах с расплавленным цианидом и имеет 


° целью придание большей твердости поверхностному слою стали. 


Калки 
с помощью цианидов приобретают поверхность большой твердости, 
сохраняя при этом более мягкую ‘и эластичную сердцевину. Такого 
рода закалке подвергаются многие ответственные автомобильные 
детали на заводах Форда в США. По некоторым данным, подвергну- 
тые цианированию детали служат в несколько раз дольше, чем 
закаленные в масле. 

Сущность этого весьма’ сложного процесса детально не изучена. 
Б основном этот процесс сводится к тому, что цианид, например, 
МаСМ, в этих условиях разлагается с выделением активного углерода, 
образующего с металлом карбид; это приводит к изменению структуры 
поверхностного слоя металла и сообщает ему значительное увеличе- 
ние твердости. 

Применение синильной кислоты и цианидов в химической преомыщш- 
ленности. Известно значительное число синтезов, проводимых с по- 
мощью синильной кислоты и цианидов. Из этих синтезов в промышлен- 
ном масштабе осуществляются лишь немногие, т 

В последние годы промышленное применение указанных веществ 
значительно расширилось в связи с использованием их в качестве 
сырьевого материала в производстве пластических масс при получе- 
нии так называемых акриловых смол, или акрила-. 
Тов 1. Эти смолы в силу ряда весьма ценных качеств (прозрачность, 
бесцветность, эластичность, хорошие механические и диэлектриче- 
ские свойства и т. п.) получили обширное применение в различных 


областях современной техники. 

Одним из найболее важных видов применения является изготовление на основе 
этих смол так называемого безопасного стекла?, известного под названиями «плек- 
сит», «луглас». Из акрилатов готовятся также специальные стекла, применяемые 
В самолетостроении. Обладая хорошими диэлектрическими свойствами, акриловые 
®молы могут быть использованы для производства некоторых видов гибких и проч 
НЫХ изоляционных материалов 3. Кроме того, эти смолы предложены для изготов- 


Детали, изготовленные из низкоуглеродистой стали, после 


*.О производстве, свойствах и применении акриловых смол см. обзорную 


статью Д. Кардашева, Промышл. органич. хим., 1, 11 (1936); там же перечень ли- 


тературы по этим вопробам. 

* Франц. пат. 654357 (1928); амер. пат. 1937323 (1923), 2024389 (1935), 2032663 
{1936). Ре! мопфе, Модега’ Р!азНсз, 75, 9, 15 (1936). 

3 Амер. пат. 1982831 (1934). ° 


ЗП, 3. Соборовский п Г. 0. энштейн--157-40 ` 145 


ления всевозможных изделий, в том числе граммофонных пластинок, некоторых 
деталей телефонных и радиоаппаратов, очков для газовых масок и т. п.1. Растворы 
акрилатов в некоторых органических растворителях пригодны для получения 
прозрачных лаков для покрытия металлов, дерева, тканей и бумаги?. 


Исходными продуктами для приготовления акриловых смол яв- 
ляются акриловая кислота (СН, = СН — СООН), метакриловая кис- 
лота [СН, = С(СН.)СООН] и, главным образом, различные эфиры 
этих кислот. Эти вещества, являющиеся в состоянии мономеров бес- 
цветными, прозрачными жидкостями, легко полимеризуются при дей- 
ствии тепла, кислорода и некоторых перекисей с образованием смол- 
акрилатов различной степени пластичности в зависимости от условий 
полимеризации. 

Промышленное получение акриловой кислоты и ее эфиров осно- 
вано(г3 следующих реакциях 3. 

Взаимодействием цианистого натрия и этиленхлоргидрина полу- 
чается оксинитрил (нитрил В-оксипропионовой кислоты): 


НОСН.СН.С1 -- МаСМ — НОСН.СН,СМ - Мас 
Действием серной кислоты в присутствии спиртов указанный 


оксинитрил превращается в соответствующие эфиры акриловой кис- 
лоты: 


носн,сн,см -+ Н,$0, +В. ОН -> СН, = СН — С0ОВ + МН,Нб0, 


Синтез акриловой кислоты и ее эфиров возможен также, исходя 
из окиси этилена и синильной кислоты: 


сн, — с + НСМ —> НОСН,СН,См 
\о/ 


Получающийся при этом оксинитрил переводится указанным 


выше способом в эфиры акриловой кислоты. 


Для производства этого рода пластиков получила применение также и мета 
криловая кислота и ее эфиры, использование которых стало экономически выгод 
ным после того, как Крауфордом“ был разработан следующий метод их получения. 

Из ацетона и синильной кислоты получают циангидрин ацетона; 


сн.сосн, + нем ——> 


Этот оксинитрил дальнейшей обработкой серной кислотой и соответствующими 
спиртами превращается в эфиры метакриловой кислоты по суммарн р : 


(сну, С(ОНСМ -+ Н,30, + К : ОН- СН, = С(СНУСООВ + МН»НЗО, 


Циангидринной реакцией пользуются также для промышленного изготовления 
некоторых оксикислот, например, молочной кислоты. Взаимодействием у усного 
й кислоты получают соответствующий циангидрин ( 


альдегида и синильной | 
1 Амер. пат. 1997572 (1934); С., 1, 3226 (1936); амер. пат. 2044608 (1936). 
2 Амер. паг. 2041885 ( 1936); 2046886 (1936). 
3 Амер. пат. 1388016 (1921); 1829208 (1931). 
4 Амер. нат. 2041820; 2042458 (1986). 
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нитрил), который при дальнейшем омылении в присутствии минеральной кислоты 
превращается в молочную кислоту: 


сн.сон + нсм -> сн,сн(он)см 
Сньсн(он)см -- 2н,0-> сн.снонхсоон + мн, 


Эфиры молочной кислоты (например, этиллактат) находят себе некоторое 
применение в качестве растворителей, 

На применении цианидов основаны также реакции получения нитрилов из га- 
лоидалкилов или из галоидопроизводных жирноароматических углеводородов. 
Например, из хлористого бензила и цианистого натрия получают цианистый 


- бензил, омылением которого готовят фенилуксусную кислоту; бромированием 


цианистого бензила получают бромбензилцианий. 

О реакциях образования нитрилов путем присоединения синильной кислоты 
по месту кратных связей непредельных углеводородов под влиянием электри- 
ческих разрядов указывалось нами уже ранее (см. раздел «Строение НСМ№»). Этим 
путем можно было бы получать пропионовую и янтарную кислоты соответственно 
из этилена и ацетилена (0 практическом использовании таких реакций указаний 
не имеется). 


. т.о 
сн, = сн, + нем -> снсн.см —$ сн.сн.соон 
Н.о 
СН = сн--ансм-ымесн,сн,.см—> НооссСнН,СН,соон 


Известный практический интерес представляет синтез фенолальдегидов дей- 
ствием синильной кислоты и хлористого водорода на фенолы (реакция Гаттермана). 
Альдегидная группа становится преимущественно в параположение к гидроксиль- 
ной. Предполагается, что реакция эта протекает следующим образом. Синильная 
кислота и хлористый водород образуют промежуточно хлоримид муравьиной 
кислоты: ы 


мн 
нсм + нс — н —<«< 
С 


который реагирует далее с фенолом по типу синтезов Фриделя и Крафтса с обра- 
зованием альдимина: 


но У+асн=мн —— но \-снемнчне 
х ит Х и? + 

а последний действием воды превращается в соответствующий альдегид (параоксн- 

бензальдегид): о , ` о 
Хх УЗоены —нох “с чмн 
но<__ у-снемн+н,о > но > Ка + мы 

Особую область применения цианидов представляет собой исполь- 

зование ферроцианидов натрия и калия для производства минераль- 

ных красок. 


9. ПРОИЗВОДСТВО СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 
Производство жидкой, безводной синильной. кислоты (или 96 — 
97%-ной) большей частыо осуществляется разложением цианидов сер- 
ной кислотой по реакции: 


Обычно для этой цели применяется цианистый натрий. В послед- 
нее время вместо высокопроцентного цианистого натрия применяют 
низкопроцентные цианиды, так называемый цианплав (см. «Получение 
цианидов из кальций-цианамида», стр. 159). Синильная кислота может 
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‘быть получена также разложением серной кислотой ферроцианидов 
‚калия и натрия [К.Ее(СК)., Ма.Ре(СМ)|, но в последнее время эти 
соли мало применяются для этой цели вследствие их большей дорого- 

‘визНЫ В сравнении с цианидами натрия или калия, а в особенности 

с цианидом кальция. 

‚ Факт нерентабельности применения ферроцианидов для производства синиль- 

; ной кислоты является результатом сдвигов, происшедших В цианидной промышлен- 
ности за последние годы в связи © развитием цианамидного способа получения 
`цианистого кальция. Раньше ферроцианиды добывались почти исключительно 
путем улавливания циана из газов каменноугольной газовой промышленности, 


. И усилия химиков были направлены на превращение ферроцианидов в цианиды. | 


В настоящее же время значительная часть мировой потребности в ферроцианидах 
` покрывается производством последних из технического цианистого кальция, 


В данном разделе мы приведем описание лишь способа получения 
` жидкой синильной кислоты путем разложения цианидов с помощью 

серной кислоты. Все остальные способы, приводящие к образованию 
° синильной кислоты, будут изложены нами в разделе методов полу- 
чения цианидов, так как вболыьшинстве случаев выделение синильной 
кислоты из реакционной смеси в этих способах осуществляется пре- 


вращением НСМ в цианиды путем поглощения ее растворами щелочей. _ 


Следует отметить, что это не исключает, однако, возможности выде- 
ления в этих случаях синильной кислоты как таковой, 


Производство жидкой синильной кислоты из цианистого натрия! 


Производственный процесс состоит из основных операций: 

1. Приготовление водного раствора цианистого натрия. 

2. Разложение раствора цианида серной кислотой. 

3. Выделение жидкой синильной кислоты. 

Растворение цианистоге натрия производится. в вертикальных‘ же- 
лезных резервуарах, снабженных дырчатым ложным днищем. Резер- 
вуары снабжены деревянными крышками с отверстиями для загрузки 
цианида. На одну операцию растворения подается 3270 кг циани- 
стого натрия и около 5700 л воды. Продолжительность растворения 
3—4 часа. Полученный раствор, содержащий около 32%. цианида, 
перекачивается с помощью центробежного насоса в другой чан, где 
разбавлением водой при перемешивании доводится до содержания 

. 2% цианистого натрия. Раствор такой концентрации подается затем 
в напорный бак, откуда самотеком через соответствующие мерники 
поступает в реактор на разложение. , о 

Разложение цианида производится серной кислотой. В описы- 
ваемой установке реактор для получения синильной кислоты состоит 
из двух частей, называемых соответственно «смесителем» и ‹испари- 
телем». Обе эти части реактора выполняют следующие функции: 
а) в смесителе раствор цианида смешивается с серной кислотой, 
и происходит выделение основной массы образующейся при этом 
синильной кислоты; б) испаритель служит для отгонки из реакционной 


ой 

1 Здесь приводится описание небольшой установки для получения жидк | 

НСМ в США  производительностью около 650—700 англофунтов в, час. См. Саг 
1181е, 4. Еле. Спет., 25, 959 (1933). . 
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смеси синильной кислоты, не выделившейся в смесителе. Отгонка 
производится с помощью пара. Обе части реактора соединены между 
собой, причем реагенты подаются в смеситель, откуда реакционная 
смесь поступает далее в испари- 


тель. (Внешний вид такого реак- 
тора см. фиг. 22). | 
Атмоя 
| 2007 
. | 
ЕО 
Н 0 . Я И, И } 
ПАН ВВ И 
т | и 
з ' | 
ЕЕ ВИ 
в | и 
= ДЕ 
| ТР пр —== 
= 10 раздливн. 


Иа станции 


Фиг. 22. Схема производства НСМ из цианиетого натрия. 


1—м к для раствора МаСМ, 2—мерник для Н.50» 8, #—реавтор (2—смебитель, ,. 
Я ро одильний водяной, 6 7, $—ректификационная система (6—ис- '; 
паряющий куб, 7-—ректификационная колонка, 8$—дефлегматор), отсхолодильник во- | 
дяной, 10-холодильник рассольный, 11—сборник пля жидкой НОМ, 12—колонка 
для поглощения не сконденсировавшихся паров НОМ. 
, } 


Смеситель 3 имеет форму конической воронки, Чустановлен- 
ной широкой частью вверх, а нижний узкий конец соединен с испари- 
телем. Материал воронки — железо, выложенное изнутри сурьмяни- 
стым свинцом. Смеситель снабжен крышкой, имеющей соответствую- 
щие отверстия для загрузки растворов цианида и серной кислоты, 
для трубы, отводящей пары синильной кислоты, для вала механиче- 
ской мешалки, для гильзы термометра и для смотровых стекол. В верх- 
ней широкой части воронки укреплена неглубокая свинцовая чаша, 
в которой происходит смешение растворов. МаСМ и Н,$О0, при меха- 
ническом перемешивании с помощью мешалки пропеллерного типа. 
Интенсивное перемешивание смеси весьма существенно, так как этим 
предотвращаются местные перегревы и омыление синильной кислоты. 
Реакционная смесь переливается через края чаши и стекает ВНИЗ 
по стенкам воронки в испаритель. Размеры аппарата следующие: 


Воронка 
Диаметр верхней части. . 1525 мм 
Высота „....-..... 1435» 
Чаша 
Длина ‚..... 915 мм 
Глубина ...... 115 » 
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о 
раствор ‚ с таким расчетом, чтобы в реак- 
р да оставался избыток серной кислоты. Если раствор даже на 
самое короткое время окажется щелочным, то в реакционной смеси 
появляется аммиак, вызывающий полимеризацию синильной кислоты. 
ак правило, вызывает остановку процесса для очистки аппара- 
. Около 80% образовавшейся синильной кислоты выделяется в сме- 
ее и „отводится по трубе для отходящих газов. Оставшаяся в рас- 
ы я кислота выделяется далее в испарителе. 
инс пар итель 4 представляет собой горизонтальный жолоб, 
‚00 м, поперечное сечение которого имеет форму равносто- 
роннего треугольника (сторона равна 610 мм). Материал аппарата — 
железо, выложенное изнутри сурьмянистым свинцом. Испаритель 
вет плоскую крышку, снабженную соответствующими штуцерами 
для подачи реакционной массы из смесителя, для подвода острого 
ыы АЛЯ гильз термометров, для трубы, через которую отводятся 
ной кислоты и воды, для смотровых стекол и др. Уровень 
Жидкости в испарителе поддерживается около 250 мм. Отгонка си- 
НиЛЬНой кислоты из реакционного раствора производится с помощью 
дяного пара. Температура жидкости в испарителе равна 103—104°. 
В Указанных условиях происходит почти полное выделение синиль- 
ной кислоты из реакционного раствора. В остаточной отбросной жид- 


кости при нормальной работе аппарата содержание синильной кислоты | 


не превышает 0,02—0,05%, что соответствует потере цианида около 
0,2—0,5%. Реактор работает по принципу непрерывного процесса, 
причем в смеситель непрерывно поступают растворы цианида и сер- 
ной кислоты, а из испарителя удаляется отработанная реакционная 
Жидкость. 

Длительность пребывания жидкости в реакторе (в смесителе и 
испарителе) равна около 21/, минут. 

Расход пара на отгонку синильной кислоты составляет около 
800 кг/час. 

Производительность аппарата —425—450 кг НСМ в час. 

Описываемая установка, по данным автора, работала на высоко- 
процентном цианистом натрии. Однако по литературным данным 1 
реактор такого типа может быть с успехом применен для получения 
синильной кислоты и из низкопронентных цианидов. С чистым циани- 
стым натрием процесс может быть осуществлен в аппарате более про- 
стого устройства — колонного типа. . 

Выделение готовой синильной кислоты. Пары синильной кислоты 
и воды, отводимые из смесителя и испарителя, соединяются в коллек- 
торной трубе из сурьмянистого свинца диаметром 6 дм, через которую 
поступают в холодильник 5. Холодильник этот трубчатого тина И 
предназначен для частичной конденсации паров воды. Пары, посту- 
пающие в холодильник при 104°, содержат в среднем около 40% НСМ 


Ё——ы—=—=щ=—=—=—_-—— 


1 Амер, пат. 1702761 (1929); С., 1, 2356 (1929). 
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и около 60% паров воды =, Смесь охлаждается до 80°, причем часть 
паров конденсируется, а покидающая холодильник обогащенная си- 
нильной кислотой смесь паров содержит уже около 60% НСМ и 40% 
Н,О. Конденсат поступает обратно в испаритель для регенерации 
содержащейся в жидкости синильной кислоты, а пары указанного 
выше состава подаются в ректификационную систему, состоящую из 
испаряющегс куба 6, ректификационной колонки 7, дефлегматора 8 и 
двух холодильников 9 и 170 с водяным и рассольным охлаждением. 
Такая ректификационная система обеспечивает получение жидкой 
синильной кислоты с содержанием 97,5 —98% НСМ. Не сконденсиро- 
вавшиеся после рассольного охлаждения пары, содержащие еще не- 
значительное количество НСМ, поступают в скруббер 72, орошаемый 
водой, где улавливаются последние следы синильной кислоты. Раствор 
из скруббера соединяется с конденсатом из ректификационной ко- 
лонны и используется для разбавления реакционной смеси. Жидкая 
синильная кислота из рассольного холодильника поступает в сбор- 
ник для НСМ 177. 

Полученная жидкая синильная кислота содержит в растворе не- 
которое количество газов, главным образом, углекислоты; так как 
в исходном цианиде имеется примесь углекислого натрия, а жидкая 
синильная кислота при охлаждении растворяет заметные количества 
углекислого газа (при 0° С и атмосферном давлении один объем жид- 
кой НСМ растворяет около 8 объемов СО,„-газа), поэтому во избежание 
создания избыточного давления при последующем хранении жидкой 
синильной кислоты при обычной температуре рекомендуется произ- 
вести предварительное удаление растворенного газа. Удаление газов 
осуществляется нагреванием жидкой синильной кислоты до темпе- 
ратуры несколько ниже ее температуры кипения в специальном тепло- 
обменнике, нагреваемом теплой водой. При этом значительная часть 
газов выделяется из раствора. Отходящие газы подаются в небольшой 
рассольный холодильник для конденсации паров синильной КиС- 
лоты. Полученный конденсат присоединяется к главной массе жидкой 
синильной кислоты, выходящей из большого рассольного холодильника. 

Освобожденная от растворенного газа жидкая синильная кислота 
вновь проходит через охлаждаемый рассолом холодильник, после 
чего поступает в смеситель — алюминиевый чан, где (если необхо- 
димо) разбавлением водой доводится до содержания 97% НСМ. В этом 
же смесителе производится добавка серной кислоты, играющей роль 
стабилизатора, в количестве 0,005% от веса синильной кислоты, 
Стабилизированный продукт подается затем в сборник разливочной 
станции, где производится разливка в тару. (Операции удаления газа 
из жидкой НСМ и добавки стабилизатора в схеме производства не по- 
казаны). 

В производстве синильной кислоты необходимо вести особо тща- 
тельное наблюдение за окраской получаемого продукта, для чего 


1 Помимо паров НСМ и Н,О смесь содержий еще некоторое количество других 
примесей, например, СО., СО и др. Появление СО, вызывается примесью карбо- 
натов.в исходном инаниде; окись углерода может появиться за счет ‚частичного 
гидролиза НСМ до муравьиной кислоты и разложения последней серной киелотоп. 
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необходимо предусмотреть соответствующие смотровые стекла в раз- 
‚личных местах аппаратуры. Кислота должна быть бесцветной. Появ- 
‘ление желтой или коричневатой окраски является верным признаком 
‚начала полимеризации синильной кислоты. Такая окрашенная кис- 
лота является чрезвычайно нестойкой и не может быть выпущена в ка- 
‚честве готового продажного продукта. Окрашенная кислота должна 
‘немедленно подвергаться переработке, заключающейся в дополни- 
‘тельной обработке серной кислотой и вторичной ректификации. 

С целью получения более стабильного продукта вся аппаратура 
перед пуском установки споласкивается разбавленной серной кисло- 
той. Равным образом тара перед заполнением промывается вначале 
‚водой, а затем разбавленной серной кислотой, Кроме того, к раствору 
цианида, идущему на разложение, добавляется небольшое коли- 
чество бисульфита (около 0, 10/, от загрузки цианида). Выделяющийся 

‚ при разложении сернистый газ проходит вместе с синильной кислотой 
через всю систему, что, по американским данным, является надежным 
средством стабилизации продукта в процессе производства. 

Жидкая техническая синильная кислота должна удовлетворять 
следующим требованиям: | 

1. Продукт должен быть бесцветным. _ 

2. Содержание НСМ 96—97%. . 

3. Содержание свободной серной кислоты не выше 0,01%. 

4. Содержание растворенного газа в объемах на один объем жид- 
кости не выше 0,25. у | 

Жидкая НСМ хранится и транспортируется в Железных баллонах 
различной емкости. При заполнении баллонов оставляют около 15% 
свободной емкости тары. 


10. ПОЛУЧЕНИЕ ЦИАНИДОВ И СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ: 


Многочисленные известные способы получения цианидов и синиль- 
ной кислоты могут быть условно подразделены на следующие три 
основные группы: о 

1. Получение цианидов из различных отбросов животного про- 
исхождения, из отходов винокуренного и свеклосахарного произ- 
водств, а также путем улавливания цианистых соединений из газов 
сухой перегонки каменного угля. 

2. Синтетические методы получения цианидов, исходя из метал- 
лических производных цианамида (кальций цианамида и натрий 
цианамида). . 

3. Контактно-каталитические синтетические методы получения си- 
нилЬной кислоты. . . 

Следует отметить, что первая группа методов, имеющая за собой 
Уже большую давность, в последние годы все более и более вытесняется 


1 Ввиду того, что технология цианидов является самостоятельной большох 
областью современной химической хехнологии, мы в настоящей книге ограни нимся 
лишь изложением общих принципов технического получения цианидов. Несколько 
более подробно мы остановимся лишь на контактно-каталитических процессах 
получения синильной кислоты, так как разработка их относится к послед 
годам и эти методы не нашли еще отражения в специальных руководствах, 
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ищите. 


синтетическими методами второй и третьей групп. Однако в связи 
с тем, что некоторое способы первой группы сохраняют еще извест- 
ное промышленное значение и в настоящее время, они также будут 
кратко изложены ниже. . 


А. Методы получения цианидов 
1. Получение К.[Ее(СМ):] из животных отбросов 


Сущность этого метода заключается в том, что различные отбросы 
животного происхождения (отходы боенного производства — кровь, 
копыта, рог, шерсть и т. п.), содержащие органически связанный азот 


(белковые вещества), при сплавлении с поташом и железными струж- 


ками ‘или опилками превращаются в ферроцианид калия. 

Исторически этот способ является первым; этим путем еще в 1707 г. 
было получено цианистое соединение, названное тогда желтой кровя- 
ной солью. Это название сохранилось и до настоящего времени. 

Производство К[Ее(СМ),] по этому способу состоит из следующих 
основных операций: 1) сплавление реакционной массы; 2) выщела- 
чивание плава водой; 3) упаривание раствора и кристаллизация го- 
тового продукта. 

Для характеристики этого метода следует указать, что содержа- 
ние связанного азота в применяемых животных отбросах колеблется 
от 5 до 17%, в зависимости от`вида исходного сырья, и что только 
около 15—30% этого азота превращается в ферроцианид. Кроме того, 
это производство связано со значительными расходами поташа, же- 
леза и топлива. Если к этому добавить такие. моменты, как отсутствие 
достаточного количества сырья на одном месте, плохую транспор- 
табельность этого вида сырья и возможность переработки такового 
в другие более ценные продукты, то станет понятным, почему этот 
способ. производства цианидов не имеет пирокого применения в с0- 
временной промышленности и сохранился лишь в виде небольших 
полукустарных предприятий местного значения. 


2. Улавливание цианистых соединений из газов сухой перегонки 
‚ Каменного угля 


Процессы газификации (производство светильного газа) и коксо- 
вания угля (коксо-бензольная промышленность) могли бы являться 
Довольно богатым источником для получения цианистых соединений. 
Как известно, содержание органически связанного азота в различных 
каменных углях колеблется в широких пределах и достигает в от- 
дельных сортах 2%. При сухой перегонке угля лишь незначительная 
Доля этого связанного азота (от 1 до 4%) превращается в цианистые 
соединения (цианистый водород и дициан). Остальная масса азота 
распределяется следующим образом: около половины остается в свя- 


`. занном виде в коксе, 10—20%, общего количества азота превращается 


В аммиак, часть выделяется в виде элементарного азота и некоторая 
Часть остается в связанном виде в жидких и твердых продуктах 
перегонки (пиридиновые основания, акридин и др.). Содержание циа- 
Нистых соединений в газе зависит от условий газификации и отчасти 
т природы угля. В коксовом газе содержание цианистых соединений 
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{в пересчете на НСМ) колеблется от 0,5 до 1,5 г/м3 газа. Это значит, 


‚ Что каждая тонна угля, подвергаемого коксованию, дает от 150 до 


_ 450 г НСМ. В продуктах газификации — светильном газе — содержа- 
ние цианистых соединений приблизительно вдвое больше, нежели в 
коксовом газе. 


Относительно происхождения цианистых соединений в продуктах пиролиза 
угля высказывается предположение, что образование НСМ происходит уже за счет 
вторичной реакции аммиака, частично превращающегося при прохождении через 
раскаленные слои угля в цианистые соединения вследствие взаимодействия в этих 
условиях МН, с углеродом. Этим и объясняют то обстоятельство, что на содер- 
жании цианистых соединений в газе больше сказываются условия процесса, не- 
жели первоначальное содержание связанного азота в угле. 


Выделение цианистых соединений из газа. Из числа известных 
многочисленных приемов извлечения цианистых соединений из кок- 
сового газа наибольшее практическое применение получил способ, 
известный под названием метода Бюба и основанный на выделении 
этих соединений в виде ферроцианидов. Способ этот заключается 
В том, что коксовый газ, освобожденный от смолы, промывается рас- 
твором железного купороса (концентрации около 250 г Ее5О, на 
литр воды) в специальных скрубберах. При этом содержащиеся 
в газе цианистые соединения выделяются в виде нерастворимых 
в воде ферроцианидов так наз. цианового ила. В этом про- 
цессе участвуют также содержащиеся в газе аммиак и сероводород, 
причем происходят следующие реакции: 


1. Ее$0, -+- 2МН, + Н,О -> Ее(ОН), + (МН,), 30, 
И. Ее(ОН), - Н,5 -> Ее$ + 2Н,О 
ПТ. Ее$-- 2МН, -- 2НСМ — Ее(С№), + (МН.),5 
ГУ. Ее$ -- 6МН,-- 6НСМ- (МНу»Ее - Ее(С№ь + 2МН.),3 


Наряду с нерастворимыми ферроцианидами, образующимися по 
уравнениям Пи Г\, получаются также и растворимые ферроцианиды 
за счет действия избытка НСМ и МН, на указанные выше нераствори- 


мые соединения но реакциям: 


\. Ее(см,-- 4МН, -- АНСМ - (МНи), [Ее(С№] 
Ут. НЕ. Бе(СКь -- 6МНЬ -- 6НСМ > 2(МН,, ЕСМ] 


Дальнейшая переработка полученной промывной массы заключается 
5 следующем: | 

а) Смесь обрабатывается избытком раствора железного купороса 
для превращения растворенных ферроцианидов в соответствующие 
нерастворимые соединения. 

6) Содержащийся в растворе аммиак отгон 


смеси. 
в) После отгонки аммиака отфильтровывается осадок цианового 


ила. Полученный циановый ил перерабатывается далее на желтут : 
кровяную соль или берлинскую лазурь, а из фильтрата может быт 


выделен сульфат аммония. 
ул ь около 90% содержащихся в газе 


Этим путем удается выделит 
цианистых соединений. Вместо готового продажного железного 
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яется нагреванием 


купороса можно пользоваться для этой цели отбросными травильными 

растворами, получаемыми на металлургических производствах. 
Наряду с описанным способом улавливания цианистых соеди- 

нений на многих газовых заводах сохранился так называемый су- 


хой способ очистки газа от НСМ. Этим путем одновременно 


осуществляется освобождение газа от содержащегося в нем сероводо- 
рода. Для такой очистки обычно применяется естественная болотная 
руда, содержащая гидрат окиси железа. При действии сероводорода 
гидрат окиси железа восстанавливается до закисного железа, реаги- 
рующего далее с НСМ, образуя Ее(СМ), и другие ферроцианиды. 
Регенерация цианидов из этой очистительной массы является мало- 
рентабельным процессом. 

Оценка метода. Один из серьезных недочетов метода Бюба за- 


. ключается в том, что он связан с потерями аммиака, регенерация ко- 


торого осложняет процесс и делает его малорентабельным. В этом, 
повидимому, лежит причина того, что улавливание цианистых соеди- 
нений не нашло широкого распространения в коксохимической про- 
мышленности. Очистка газа от цианистых соединений и сероводорода 
более широко практикуется на газовых заводах, но это скорее вы- 
звано санитарно-гигиеническими требованиями. Если, однако, учесть 
и то обстоятельство, что цианистые соединения являются весьма 
неприятной примесью коксового и светильного газов с точки зрения 
корродирующего действия их на железную аппаратуру (образование 
ферроцианидов), то станет понятным, что задача освобождения газов 
от цианистых соединений и использования этих соединений полностью 
остается в силе. Эта задача должна решаться одновременным извле- 
чением аммиака, циана и серы коксовых газов и рациональной пере- 
работкой этих продуктов. 


3. Получение синильной кислоты и цианидов из остатков 
свеклосахарного и винокуренного производств 1 


Сырье. В качестве сырья в этом производстве служит так назы- 
‘ваемая меляссовая барда, являющаяся отходом свеклосахарного 
и винокуренного произведств. Сахарная свекла содержит, как изве- 
стно, некоторые количества азотсодержащих веществ, например: 


бетаин (СН.М — сн, — со 
аспарагин НМ . СО * сн, . СНСМН,) . СООН | 
глутамин НЫМ - СО + СН ‹ СН» * СНМН,) .С00Н 


тся сомнения в отношении структуры бетаина 
указанной выше формулы. 


В последнее время высказываю 
как четырехчленного гетероциклического соединения 


кд 


1 Более подробные данные об этом способе производства цианидов См. Г. Ке 
лер, Технология цианистых соединений, русский перевод, изд, ОНТИ Укра- 
ины, 1934 г.; немецкое издание 1914 г, Более новые данные по этому производству 
имеются в статье Мулерта, СНетизсНе Аррагаёиг за 1925 г., стр. 156, 189, 21 
(№№ 16, 19, 21). .. 
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аи ли аетоя как внутренняя соль, причем связь между атомом азота 
дом нужно понимать как притяжение 
между этими 
| атомами, которое устанавливается вследствие отдачи валентного о лектрона от 
‚ четв: ти ного азота < кислородному атому карбоксильной группы. Поэтому бе- 
дует рассматривать как биполярный ион (2\1Ченоп), который по Пфейф- 
феру может быть изображен следующим образом 1: 


З — 
(СН)М.СН,.С00 


Указанные вещества после выделения из свекловичного сока 


‚ основной массы сахара накапливаются в меляссе. Эта мелясса содер- 
жит еще значительные количества сахара, который может быть ути- 
лизирован либо выделением его в виде сахаратов кальция или строн- 


ция (способ устарел), либо превращением его в алкоголь путем сбра- 
живания на винокуренном производстве. 

Какому бы виду переработки мелясса ни подвергалась, в качестве 
конечного отхода остается так называемая меляссовая барда, содер- 


жащая указанные выше азотистые вещества. Эта барда и является. 


тем сырьем, которое может быть использовано для производства циа- 
нидов. Содержание связанного азота в барде, идущей на переработку, 
достигает 4%. 


Принцил метода. Этот способ получения синильной кислоты 0с-‘ 


нован на следующих процессах: 

‚а) Азотсодержащие вещества барды при сухой перегонке послед- 
ней в пределах температур 750—800° распадаются с образова- 
нием метиламиновых оснований: метиламина СН.МН.,, диметиламина 
(СН.)»МН и триметиламина (СН,). №. 

6) Эти метиламиновые основания при воздействии более высокой 
температуры (около 1000°) превращаются в синильную кислоту по. 
следующим схемам: 

СН.МН, — НСМ + 2Н, 
(СН). МН -— НСМ -- СН, +Н, 
(СНз)зМ — НСМ-- 2СН, , 

Наряду с образованием НСМ имеет место и более глубокий распад 
азотсодержащих веществ до аммиака и элементарного азота. Исполь- 
зование связанного азота, содержащегося в барде, распределяется 
следующим образом: 

на образование НСМ ....... 
» у МН. ..... .. » 25% 
выделяется в виде М, ....... › 50% , 

Образующийся при этом процессе аммиак поглощается серной 
кислотой и выделяется в виде сульфата аммония; НСМ может быть 
выделена в виде жидкой синильной кислоты или в виде цианида нат- 
рия путём поглощения НСМ водным раствором щелочи. Кроме того, 


около 25% 


при этом процессе сухой перегон 
мый бардяной уголь, содержащий значительные количества 
содержатся различные калиевые соли). 


в форме поташа (в барде 
ботан ДлЯ получения поташа или может 


Этот уголь может быть перера 
быть использован как таковой в качестве Удо 


лепного изучения 
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+ Ср. Шлен 
‚ русский перевод, изд. оНТИ, 


к, Бергман, Орган 


ки барды получается так называе“ 


калия 


брения. 


ическая химия, руководство для углуб- 


стр. 538, 1936. 


Производство цианистого натрия по этому способу складывается 
из следующих основных операций: 

1. Упаривание барды. Барда, представляющая собой 
водный раствор уд. веса около 1,13, упаривается в трехкорпусном 
выпарном аппарате до консистенции сиропа 40°. Вё. Из 100 тонн 
жидкости получается 25—30 тонн уваренного сиропа. 

2. Сухая перегонка барды. Упаренная барда под- 
вергается затем сухой перегонке в шамотных или (в последнее время) 
в стальных ретортах при температуре 750—800°. Образующиеся при 
этом газы состоят в основном из метиламиновых оснований, аммиака, 
№; СО, СО, Нь, СН. и др. Газы, освобожденные от смолы в гидрав- 
лике, поступают далее на цианизацию. Бардяной уголь выгружается 
из реторт и утилизируется отдельно, как указано выше. 

3. Цианизация. Процесс цианизации (т.е. пиролиз метил- 
аминовых оснований до НСМ) осуществляется в специальных пере- 
гревателях при температуре около 1000°. Состав газов (в%) после циа- 
низации в среднем следующий: 


НСМ ......... 7 СО, еее», 24 
МН, ..:..... 7 Ну еее, 12 
М еее, 24. ‚ СН, и другие углево- 
со ..-....... 18 дороды ...... 


4. Поглощение аммиака. Газы после цианизации охла- 
ждаются в трубчатых холодильниках и поступают далее в скруб- 


.‚ беры, где происходит поглощение аммиака с помощью разбавленной 


серной кислоты. Из полученных при этом растворов выделяют после 
упаривания сульфат аммония. 

5. Поглощение НСМ водой и отгонка синилыь 
ной кислоты из водных растворов. Синильная 
кислота, содержащаяся в газах после кислотной абсорбции, не может 
непосредственно поглощаться щелочью для получения МаСМ, так 
как эти газы содержат значительные количества углекислоты, кото- 
рая также будет поглощаться щелочью с образованием карбонатов. 
Поэтому газы предварительно поступают в орошаемые водой скруб- 
беры, где происходит поглощение НСМ водой. Отходящие газы (не- 
растворимые в воде) подаются в печное отделение, Где используются 
в качестве топлива для обогрева реторт. 

Полученные в скрубберах разбавленные водные растворы синиль- 
ной кислоты подвергаются затем ректификации, причем может быть 
выделена высокопроцентная жидкая синильная кислота. В случае 
выделения НСМ в виде цианистого натрия пары НСМ и воды из пере- 
гонной колонны поступают в абсорберы для поглощения водным рас 
твором едкого натрия. 

6. Выделение цианистого натрия. Получен 
ные в абсорберах водные растворы МаСМ упариваются в выпарных 
аппаратах. Выделившиеся кристаллы МаСМ центрифугируются. От- 
фугованная соль содержит еще около 10% воды, которая удаляется 
последующей сушкой в вакуум-сушилках. Сухая соль дает весьма 
неприятную пыль, что создает неудобства при применении этой соли. 
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Поэтому сухой цианистый натрий подвергается брикетированию 
на прессах и в форме таких брикетов поступает в продажу. 

Оценка метода. Описанный метод получения синильной кислоты 
из барды отличается известной сложностью технологического оформ- 
ления. Одним из неприятных моментов этого производства является 
образующаяся при коксовании смола, загрязняющая печные газы. 
Это приводит к частому забиванию трубопроводов и к загрязнению 
аппаратуры. В связи с этим приходится предусматривать установку 
добавочных трубопроводов и специальных устройств для осмотра 
и очистки аппаратуры и трубопроводов. Другим неприятным моментом 
является известная взрывоопасность такого производства, связанная 
с возможностью образования взрывчатой смеси паров НСМс возду- 
хом вследствие подсоса воздуха в систему при неправильной работе 
последней. Указания об имевших место небольших взрывах имеются 
в цитированной ранее статье Мулерта. 

Производство синильной кислоты из барды достигло максимума 
к1913—1914 гг., когда этим путем получали около 40%, всего мирового 
производства цианидов. В последнее время этот метод все более вы- 
тесняется другими, более рентабельными способами (см. «Получение 
цианидов из цианамида кальция»). Тем не менее бардяной метод про- 
изводства цианидов продолжает использоваться промышленностью, 
так как этим путем удается переработать малоценные отходы свекло- 
сахарного и винокуренного производств в ценный фабрикат. 


Б. Синтетические методы получения 
цианидов 


1. Получение цианиетого натрия из металхического натрия, 
аммиака и угля через цианамид натрия 


(Способ Кастнера) 


Принцип метода. Указанный метод получения цианистого натрия 
основан на следующих реакциях: 


1. 2М№а + 2мМН, — 2МамН, + Н, 
2. 2Мамн, -- С > Мамем + 2Н, (› › 550—600?) 
3. МаМСМ -- © -> 2Масм (о › 750—800) 


Согласно этой схеме первой стадией процесса является реакция 
между металлическим натрием и аммиаком с образованием натрий- 
амида, который при более высокой температуре (около 550—600°) реа- 
гирует с углем, образуя натрий-цианамид; последний при дальнейшем 
повышении температуры (750—800°) в присутствии угля превра- 
щается в конечный продукт — цианистый натрий. . 

Технологическое осуществление процесса. Первоначальные ва“ 
рианты технологического осуществления этого метода заключались 
в раздельном получении натрий-амида, который последующим сплав- 
лением с углем в ретортных печах превращался в цианистый натрий. 
Впоследствии способ был усовершенствован и в настоящее время 
болышей частью осуществляется в один прием. По имеющимся данным 


(температура процесса 350—400°) ` 


+ 


р 


наиболее благоприятные результаты получаются при следующем про- 
ведении процесса. В реторту из специальной стали, нагретую до 500 , 
загружают сухой уголь и начинают пропускать через него аммиак; 
затем в токе аммиака добавляют -расплавленный металлический нат- 
рий. Температуру реакционной смеси повышают постепенно до 550— 
560° при непрерывном пропускании сильного тока аммиака. Когда 
поглошение аммиака прекращается; повышают температуру до 600°, 
что способствует полному переходу натрий-амида в цианамид. После 
этого смесь быстро нагревают до температуры 750—800°, при которой 


‚ протекает последняя стадия процесса, т.е. превращение натрий-циан- 


амида в цианистый натрий. , , 

Выход цианистого натрия, считая на металлический натрий, при 
этом способе почти количественный и достигает 99% теории. Полу- 
ченный сырой плав представляет собой по охлаждении почти черную 
пористую массу, содержащую около 85—90% цианистого натрия. 
Основной примесью является уголь. Для освобождения от этой при- 
меси применяют горячее фильтрование расплавленной массы. После 
такого фильтрования получается весьма чистый технический продукт 
с содержанием около 97% МаСМ. В качестве примеси он содержит 
некоторые количества карбоната и цианата натрия. Продукт посту- 
пает в продажу В виде слитков различной формы или гранулиро- 
ванным. 

Оценка метода. Основным достоинством описанного способа яв- 
ляется то, что этим путем удается получать достаточно чистый высоко- 
процентный цианистый натрий, необходимый для некоторых отрас- 
лей промышленности. Недостатком метода является потребность для 
него металлического натрия, производство которого в крупном мас- 
штабе не везде еще достаточно освоено. Некоторым минусом этого спо- 
соба являются также известные технические трудности, возникающие 
при работе с металлическим натрием в заводском масштабе. Довольно 
сложной операцией является также фильтрование горячего, плава. 

Этот способ получения цианистого натрия, занимавший ранее 
(до войны 1914—1918 гг.) почти монопольное место в производстве 
цианидов, в последние годы, по мере внедрения в различные областн 
народного хозяйства низкопроцентных цианидов, постепенно вытес- 
няется другими, более рентабельными способами, в частности кальций 
цианамидным методом, описание которого дано ниже. 


2. Получение цианидов из кальций-цианамида 


Производство цианидов, исходя из кальций-цианамида, в послед- 
нее время получило широкое развитие (в особенности в США) и по 
праву может считаться одним из основных источников технического 
получения цианидов. Этот способ непосредственно связан с уже давно 
слокившимися и освоенными производствами карбида и цианамнда 
‘кальция. Оба эти продукта занимают самостоятельное место в химиче- 
ской промышленности и имеют широкие абласти применення. Карбид 
кальция, как известно, используется для производства ацетилена 
и является исходным продуктом для получения цианамида кальция, 
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а последний находит себе широкое применение в качестве ценного 
` удобрительного тука, а также как исходный материал для получения 
_ других важных химических продуктов, например: мочевины, циа- 
‚ нидов и др. О масштабах производства карбида и цианамида кальция 

можно судить по тому, что мощность мирового производства циан- 

амида кальция достигает | млн. 1 в год. 

Принцип метода. Описываемый способ получения цианидов осно- 
ван на способности кальций-цианамида при сплавлении его с углем 
при высокой температуре (около 1600°) превращаться в цианид по 


схеме: 
СаМем - © = са(СМ), 


Однако непосредственное превращение цианамида кальция в циа- 
нид протекает неудовлетворительно. Этот метод получил широкое 
практическое использование лишь после того, как было установлено, 
что при осуществлении этого процесса в присутствии некоторых ще- 
лочных солей (Ма,СО,, МаС!, МаР) достигается высокий процент пре- 
вращения цианамидного азота в цианид (90—95%). Кроме того, в этих 
условиях удается снизить температуру процесса и получить более 
легкоплавкую массу. | 

В настоящее время в основном приняты два следующих видоизме- 
нения этого метода: 

1) сплавление кальций-цианамида в присутствии МаС1;’ 

2) сплавление кальций-цианамида в присутствии Ма.СО.. 

Наибольшее распространение получило первое видоизменение,став- 
шее известным под названием способа Ляндиса, — по фамилии автора, 
давшего технологическое оформление процесса. По этому способу 
шихта, состоящая из`2 частей цианамида кальция * (с высоким содер- 
Жанием связанного азота — не ниже 21—22%) и 1 части сухой пова- 
ренной соли, поступает в специальные электрические печи, где в зоне 
реакции поддерживается температура 1400—1500°. Подача шихты 

в печь производится почти непрерывно, а готовый плав удаляется из 
печи отдельными порциями через каждые 3—5 минут. Расплавленный 
цианид из выпускного отверстия печи через промежуточный сборник 
подается на вращающиеся металлические вальцы, охлаждаемые во“ 
дой, где происходит быстрое ‘охлаждение плава и застывание его. 
С поверхности вальцов твердый цианид автоматически снимается 
с помощью лезвия ножа, причем продукт получается в виде тонких 
чешуек, поступающих по транспортеру в бункер, из которого произ- 
водится упаковка в тару. № 

Сущность этого процесса заключается в приведенной уже ранее 
реакции превращения кальций-цианамида в цианид кальция: 


‚_  СаМСМ- с = Са(с№, 


Наряду с этим процессом при сплавлении кальций-цианамида в 
присутствии поваренной соли имеет место побочный процесс обменного 


1 Потребный для реакции углерод содержится уже в нужном количестве 
3 техническом цианамиде кальция, 
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, 


—— = ——— 


разложения, сопровождающийся образованием цианистого натрия: 
Са(С№), + 2№аС! < 2Масм -- сась 


Полученный по этому способу технический продукт известен 
в промышленности под названиями: «цианплав» или «аэробренд» (США). 
Продукт состоит из смеси цианидов кальция и натрия и значительного 
количества других примесей (СаСЬь, Са, С и др.). Содержание в нем 
цианидов колеблется в пределах 40—48%, и зависит в основном от ка- 


. чества исходного цианамида кальция и режима технологического 


процесса. Для характеристики технического продукта и представ- 
ления о характере содержащихся в нем примесей приводим пример“ 
ный анализ технического цианплава (в %): 


Масм ее... 25,36 Са(СМО). есь, 1,54 
Са(СМ ..:.-... 23,83 Сене ь. 3,10 
Сабы еее 28,80 $10, еее енне. 0,70 
Саб еее, 15,12 Ее,О, + АБО, ..... 1,46 


При осуществлении процесса получения цианидов путем сплав- 
ления кальций-цианамида с углем и содой реакция протекает по сле 
дующей суммарной схеме: 

Самсм +- с -- Ма,С0, 55 СаСОз + 2Масм 
Процесс ведется при температуре 800—850° и заканчивается в тече- 
ние 25—30 минут. При этом около 80% цианамидного азота превра- 
щается в цианидный. у 

Оценка метода. Приведенные методы в настоящее время наиболее 
рентабельно разрешают проблему получения цианидов. Это сказы- 
вается прежде всего в том, что способы эти находят себе все расши- 
ряющееся практическое применение в цианидной промышленности, 
а также и в том, что низкопроцентные цианиды, получающиеся, этим 
путем, успешно внедряются в различные области народного хозяйства, 
где ранее применялись исключительно высокопроцентные цианиды. 


В. Контактно-каталитические методы синтеза 
синильной кислоты 


1. Получение НСМ каталитическим окислением смеси метана 
и аммиака 


В ряду контактно-каталитических процессов получения синиль- 
ной кислоты заслуживает внимания способ, основанный на катали- 
тическом окислении смеси метана и аммиака кислородом воздуха при 
высокой температуре. Способ этот разработан в последние годы хими- 
ком Андрусовым и более подробно, описан им лишь в 1935 г. 

Процесс протекает по следующей суммарной реакции: 

2сНи +- 2мН, ++ 30, > 2Н6М + 6Н.О -- 229800 кал 


о этому способу осущест- 


Процесс получения синильной кислоты п 
г у аммиака и воздуха (или 


вляется следующим образом: смесь метана, 


1 Апагиззо\, 24зсйг. апвем. 
577339; франц. пат. 7185052; англ. пат. 


Л. 3. боборовский и Г. Ю,. эпштейн--457- 11 


В 


СНепл., 47, 593 (1935); см. герм. пат. 549055, 
351004: ‘амер. пат. 1934838, 1957749 и др. 
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‘ чистого кислорода), взятых в соотношениях, приблизительно отве- 
‘ чающих приведенному выше уравнению, пропускается над катализа- 
‚ тором при температуре 800—1100°. В качестве катализаторов служат 
‚ различные металлы из группы благородных металлов, в частности 
‘платина, иридий, родий, осмий, золото и др., атакже их сплавы. 
Образующаяся при реакции синильная кислота может быть выделена 
.‚ различными способами: 1) в виде щелочных цианидов путем погло- 
’ щения НСМ растворами едких щелочей, 2) в виде жидкой синильной 
. Кислоты путем поглощения НСМ водой с последующей ректификацией, 
‚ 3) в виде жидкой НСМ путем охлаждения продуктов реакции до низ- 
‹ КОЙ температуры для конденсации паров НСМ. Выход синильной 
‹ кислоты в зависимости от условий процесса достигает 60—65%, 
’ считая на взятый аммиак. 


Условия процесса 


1. Реакционная смесь. Как видно из приведенного 
выше уравнения, в Состав реакционной смеси входят метан, аммиак 
и кислород. Чистый кислород может быть с успехом заменен соот- 
ветствующими количествами воздуха или воздуха, обогащенного кис- 
лородом. Что же касается углеводорода, то отнюдь не обязательным 
является применение чистого или, высокопроцентного метана. Для 
этой цели могут быть использованы различные метансодержащие газы, 
например, естественный газ, крекинг-газы и др. Примеси высших 
гомологов, как этан, пропан, или непредельных углеводородов, 
как этилен и пропилен, не оказывают заметного влияния на процесс. 


Сам этилен в этих условиях способен также’ превращаться в синиль-` 


ную кислоту по реакции: 
СН, = СН, + 2МН, + 20, -> 2НСМ +- 4Н,О + 170000 кал 


По патентным данным лучшие результаты получаются с высоко- 
процентным метановым газом, содержащим около 90% метана. Соот- 
ношения реагирующих компонентов меняются в зависимости от состава 
углеводородной смеси. При работе с высокопроцентным метановым 
газом метан и аммиак берутся в стехиометрических соотношениях 
(молекула на молекулу) с небольшим избытком метана, если стремятся 
к более полному использованию аммиака. Кислород или воздух бе- 
рутся с небольшим избытком (— 10%) против требуемого по уравне- 
нию количества. При наличии в углеводородной смеси высших угле” 
водородов нолезно увеличение избытка кислорода. Слишком болышой 
избыток кислорода в смеси будет приводить к образованию углекис- 
лоты и окиси азота за счет сгорания метана и аммиака. 

2. Катализатор. По данным патентов в качестве катали- 
заторов для этой реакции с успехом могут быть использованы ката“ 
лизаторы, применяемые в процессах контактного окисления аммиака 
до окиси азота. Большинство патентов рекомендует применять для 
этой цели густую платиновую сетку или спирали из платиновой про- 
волоки, Е место чистой платины в отдельных случаях рекомендуется 
применение соответствующих сеток или спиралей из сплавов платины 
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с неболышими количествами родия или иридия. Наряду с катализа- 
торами из группы благородных металлов по этим же патентным дан- 
ным могут быть использованы и смешанные катализаторы, состоящие 
изокисей железаи алюминия, нанесенных на гель кремневой’ кис- 
лоты. Приготовление таких катализаторов производится путем про- 
питки силикагеля нитратами этих металлов с последующим нагрева- 
нием полученной массы при 800—850°. Заслуживает быть отмеченным 
указание автора, что в случае нрименения в качестве катализатора 
никелевой сетки, при прочих аналогичных условиях процесса, выход 
синильной кислоты падает почти до нуля. 

3. Течение процесса и механизм реакции. 
Скорость реакции образования синильной кислоты в описываемом 
процессе чрезвычайно велика и, подобно скорости реакции окисле- 
ния аммиака, исчисляется стотысячными долями секунды. Это об- 
условливает то, что относительно небольшие контактные аппараты спо- 
собны перерабатывать значительные количества газовой смеси в си- 
нильную кислоту. По патентным данным часовая производительность 
такого контактного аппарата составляет около 4000 м? газовой смеси 
на 1 м? поверхности катализатора — платиновой сетки. Скорость га- 
зового потока — около 5 м/сек. 

Использсвание аммиака при оптимальных условиях процесса та- 
ково: 609% МН, превращаются в НСМ, около 10% МН; образуют азот 
и около 30% МН, остаются неизменными. 

Из уравнения реакции видно, что этот процесс получения синиль- 
ной кислоты сопровождается образованием воды и что, следовательно, 
можно было бы ожидать омыляющего действия этой воды на НСМ. 
В действительности же это не происходит, что следует объяснить тем, 
что гидратационно-дегидратационные реакции протекают на платине 
значительно медленнее, чем окислительные процессы. 


Для объяснения механизма этой реакции образования синильной кислоты 
Андрусов привлекает данные своих исследований по механизму реакции окисле- 
ния аммиака. Автор обращает внимание на тот факт, что при пропускании амми- 
ачно-воздушной смеси (около 12% МН.) через платиновую сетку при высокой 
температуре образуется с количественным выходом окись азота по Следующей 
суммарной реакции: | 


2МН, -- 21,0, — 2М0 + ЗН, О -+ 111000 кал 


Однако, ебли в смеси содержится избыток аммиака, то имеет место окисление 
аммиака до элементарного азота по суммарной реакции: 


2МН, -- 11/,0, — №, + ЗН, О -[ 163000 кал 


Ввиду того, что промежуточное образование азота в реакции окисления ам- 
миака находится в противоречии С другими экспериментальными данными, автор 
выдвинул предположение, что процесс окисления аммиака до окиси азота сопро- 
вождается промежуточным образованием не существующего в свободном виде 
соединения, названного им нитроксилом, которое способно далее окисляться с обра- 
зованием окиси азота: | 

| 2МН, -| 20, — 2НМО -- 2Н,О 
нитрокисил 
2НМО -1 1/,0, -> 2М0 -- Н,О 
Пе т т 
Суммарно: 2МН, Е 21/,0, -> 2№0 -- ЗН,О 
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Если же в реакционной смеси содержится избыток аммиака, то нитроксил 
способен сам действовать как окислитель и окислять избыточный аммиак до азота 
с промежуточным образованием диимида, также не существующего в свободном 
состоянии: | . 

М1 +0, -— НМО + Н,О 
НМО -- МН, — М.Н, + Н,О 
№Н, + 9.0. = № + Н,О 
2МН, + 1/. О, — М, -- ЗН.О 


Эти рассуждения привели автора к мысли вместо избыточного аммиака при- 
бавить к реакционной смеси эквивалентное количество метана в надекде на то, 
что действие нитроксила на метан приведет к образованию синильной кислозы 
через промежуточную стадию образования метиленимина. Это предположение 
автора подтвердилось и привело к разработке технического метода получения си- 
нильной кислоты. 


Фиг. 23. Внешний вид установки по получению НСМ каталитическим 
окислением смеси метана и аммиака (Лейна-Мерзебург, Германия). 


г 
и 
Таким образом процесс образования синильной кислоты из смеси аммиака, 
метана и кислорода над катализатором при температуре около 1000° изображается 
Андрусовым следующей схемой: 
МН, ++ 0, > НМО + Н,о 
нитроксил 


НМО -- СН. > сН,мН + Но 
метиленимин 
сН.мМН -+ 9/,0,- НСМ + Н.О 
2 
СН, -- МН, + ИО, = НСМ -- ЗН, О 
й че автором проме- 
аб стом этой схемы является то, что предположенные ав 
ты продукты реакции — нитроксил и метиленимин — не только не выделены 
при данном процессе, но ‘и вообще пеизвестны как таковые. 
> 4% у 
Оценка метода. Описанный метод получения СИНИЛЬНОЙ их 
по Андрусову путем, окисления смеси метана (или метансодер 
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газев) и аммиака кислородом воздуха является одним из интересных 
способов в ряду контактно-каталитических процессов получения НСМ 
как с точки зрения сырьевых возможностей, так и в отношении техно- 
логической организации производства, имеющего много общего с 
давно уже освоенным производством азотной кислоты из аммиака. 
Это находит свое отражение хотя бы в том, что способ этот реализован 
уже в промышленном масштабе в’ Германии *. (См. внешний вид та- 
кой установки на заводе в Лейна-Мерзебурге). 


2. Получение НСМ из окиси углерода и аммиака 


Образование синильной кислоты из окиси углерода и аммиака 
при пропускании этих газов при высокой температуре над катализа- 
торами было установлено уже давно *. 

Однако широкое изучение этих реакций под углом зрения прак- 
тического использования их для промышленного получения синиль- 
ной кислоты относится уже к последнему времени (начиная с 1922 г.). 
Наиболее подробно эти процессы изучались в течение ряда лет Бре- 
дигом с сотрудниками 3%, почему этот метод получения НСМ часто 
и называют «методом Бредига». 

Принцип метода. Указанный способ получения НСМ основан на 
том, что при пропускании смеси СО и МН, над катализаторами (глав- 
ным образом, окислы некоторых металлов) в пределах температур 
450—700° имеет место образование синильной кислоты по реакции 


со + мн, > нем + н,о 


Однако наряду с этой полезной реакцией указанный процесс сопро- 
вождается рядом нежелательных побочных реакций. По данным Бре- 
дига и сотрудников здесь одновременно протекатот следующие конку- 
рирующие между собой реакции: 


1) МН, -+ СО -> НСМ -- Н,О — 10095 кал 

2) 0 + Н,О > С0, + Н, + 9895 кал 

3) НСМ + С0, -+- НЬ > 260 + МН, + 200 кал 

4) НСМ ++ 2Н,0 -> НСООН -- МН, - С0, + Н, + МН, - 77925 пал 
5) 2С0 — С -+ СО, -- 41230 кал 

6) Н, + НСМ - МН, + С-+- 41430 кал 

7) 2, + № + ЗН, 


Эти побочные процессы приводят, с одной стороны, к потере ис- 
ходных продуктов — окиси углерода и аммиака, а с другой стороны, 
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к разложению образовавшейся уже синильной кислоты. Поэтому 

весьма существенным является выбор соответствующего катализа- 

тора, направляющего реакцию, главным образом, в сторону образо- 
‚ ВАНИЯ СИНИЛЬНОЙ кислоты, а также подбор наиболее благоприятных 
. условий процесса. 

В качестве катализаторов этой реакции служат, главным образем, 
окислы различных металлов: алюминия, тория, урана, циркония, 
церия и др., а также карбиды некоторых металлов, например, кар- 
биды титана и молибдена. В качестве носителя катализатора («трегера») 
предложены каолин, пемза и др. По данным некоторых патентов луч- 
шие результаты получаются при работе с комбинированными катали- 
заторами, например: 


АЪО; и ТВО,, АО; и МёО, ТВО, и МгО 


Процесс осуществляется при значительном избытке’ окиси угле- 
рода в контактируемой смеси. На 1 объем аммиака берется 5—10 
объемов окиси углерода. Благоприятные результаты дает также раз- 
бавление реагирующей газовой смеси добавкой азота или водорода. 
Отрицательное действие оказывают углекислота и пары воды. Что же 
касается температурного режима, то он зависит, главным образом, 
от природы катализатора. Поэтому оптимальная температура про- 
цесса подбирается в соответствии с применяемым катализатором и, 
как уже указывалось ранее, находится в пределах 450—700°. Выход 
синильной кислоты, считая на аммиак, при однократном пропускании 
газовой смеси, по имеющимся данным, не превышает 30%. 

Оценка метода. Описанный способ получения синильной кислоты 
имеет ряд серьезных недочетов, затрудняющих использование его 
в промышленном масштабе. К числу главнейших недостатков следует 


отнести: . 
а) сравнительно быстрое падениеактивности катализатора, вызы- 


ваемое, повидимому, отложением на его поверхности углерода (см. 


«Побочные реакции»); 

б) значительные потери окиси углерода и аммиака; 

в) малая производительность аппаратуры в связи с необходи- 
мостью переработки болыших объемов газа. 


Несмотря на значительное количество патентов, предлагающих | 


различные видоизменения процесса, направленные к устранению 
этих недочетов, все же последние, повидимому, преодолеть как сле- 
дует пока еще не удалось. Этим и можно объяснить то обстоятельство, 
что этот способ до настоящего времени не пошел, еще далее стадии 
опытных проверок. Способ весьма привлекателен с точки зрения до- 


ступности исходных материалов. 
3. Получение НСМ из МН; и СО через формамид 


льной кислоты из 

Другой путь каталитического получения сини Е 
окиси углерода и аммиака связан с промежуточным получением форм 
амида и дальнейшим разложением последнего с образованием : 


166 


Первые опыты в этом направлении относятся еще к 1894 г.1 Впо-. 
следствии этот способ был более детально изучен и видоизменен 2. | 
Процесс осуществляется в две стадии. Вначале ведется получение 
формамида из окиси углерода и аммиака путем пропускания этих га 
зов при температуре 100—120° над различными пористыми телами | 
(древесный уголь, пемза, шамот; предложены также и другие катали- ; 
заторы). Вторая стадия процесса, т. е. дегидратация формамида, ве- | 
дется при более высокой температуре (350—-450°) с применением дру- | 
гих катализаторов (главным образом, различных металлов: Ее, Мп, 
№, АБ Си и др.). Несмотря на обилие патентов, способ этот промыш- 
ленного применения, повидимому, не получил. 


11. ГАЛОИДЦИАНЫ 


Общая характеристика. В ряду галоидцианов известны все четыре 
представителя этой группы: фторциан, хлорциан, бромциан и иод- 
циан. Из числа этих веществ хлорциан и бромциан пытались исполь- 
зовать в качестве БХВ еще во время войны 1914—1918 гг., а именно? 
Франция — хлорциан в виде смеси его с АЗС]: под названием «\- 
ге» в снарядах и ручных гранатах; Австрия — бромциан в виде 
смеси, состоявшей из ВгСМ 25%, бромацетона 25% и бензола 50%. 
Эти попытки, по данным германских авторов, особого успеха не имели 
и были оставлены 3. 

По характеру физиологического действия хлорциан и бромциан 
весьма близки к синильной кислоте, но наряду с общетоксическим дей- 
ствием обладают еще резко выраженным раздражающим (слезото- 
чивым) действием. Концентрации 0,006—0,008 мг/л вызывают уже 
раздражение слизистых оболочек глаз и дыхательных путей; непере- 
носимая концентрация этих веществ составляет около 0,06 мг/л. 
О’путях и формах возможного военно-химического использования этих 
веществ никаких определенных указаний в литературе не имеется. 
однако оба эти вещества неизменно числятся в списках БХВ, публи- 
куемых различными авторами. По американским данным хлорциан 
находит себе применение в качестве окуривающего средства дл: 
борьбы с различного рода вредителями сельского хозяйства и для са- 
нитарной фумигации. Продукт производится, повидимому, в промыш- 
ленном масштабе. р 

Хлорциан 

Физические свойства“. Хлорциан представляет собой бесцвет- 
ную, подвижную, низкокипящую жидкость с Ё кипения -{ 12,6 
При охлаждении застывает в бесцветную кристаллическую массу 

1 Н с, герм. пат. 78573 (1894). 

ы ме ‘о У рре в. 4, 1105 (1921); В., 5 8 1022); герм. пат. 39079 
(921; 485979 (1923); 510407 (1925); франц. пат. 553619 (1922); 657097 (1928) и др 


маг! |1 ег, Пе сНетисНе У/аНе, 1933 г. 
4 В литературе можно встретить много физических констант для хпорциана 


` иногда заметно расходящихся между собой. Приводимые нами константы в боль, 


шей своей части даны по наиболее поздним определениям английских авторо? 
Кука и Робинзона, $0с., 1001, 1935 г. Данные других авторов снабжены само 
Стоятельными литературными ссылками. 
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: о 
с 2? плавления минус 6,5°. Приводим удельные веса жидкого хлор- 
‹ Циана при различных температурах: 


°С | —58 | 0,0 | 5,05 | 5,4 | 6,0 | 97 | 11.4 
а | 1.235 | 1.222 | 1.212 | 1.211 | 1,210 | 1.201 | .1,109 


Для вычисления удельных весов хлорциана в интервале температур 
‚ от его Ё° плавления до {° кипения предложена следующая формула: 


4, = 1,2223 (1— 0,001677 #). 


Упругость паров твердого хлорциана по данным Реньо1 характери- 
‚ зуется следующими величинами: 


юс |5 | —24л | 3045 | 3269 
рии НЕ | обод | толь | 60,7 | 58,6 


Для вычисления упругости паров жидкого хлорциана предло- 
жены следующие логарифмические формулы: 


1406,4 


1е р = 7,80477 — =: (Кук и Робинзон), 


абс 
1415,4 
Табо . | 

Формула Кука и Робинзона дает близкое совпадение с экспери- 
ментально найденными этими авторами значениями упругости паров 
хлорциана, приводимыми ниже: 


1ер= 1,840 — ‘(Реньо). 


ориаиныннрароичитуииааниояваьвыя полиуретан 
РС | 0,0: | 45,48 | 7,15 


Вии НЕ | 451,5 | 568,5 | 626,2 


Упругость паров хлорциана при более высоких температурах: 


прирраимнинячиинишивтиииииииинииенооопипичиь филь оприопииниеимиичиониитиммотиочдиттечиванния 
ю с | 20 | 30 | 40 | . | 60 | то | 80 
Рват | 1,32 | 1,88 | 2,62 | 3,58 | 4.80 | 6,33 | 8.22 


Молекулярная теплота испарения при температуре кипения ме 
—6358 кал; константа Троутона равна 22,26, Теплота образования С1 у 
из элементов отрицательная, т. е. хлорциан, подобно синильной кис 
лоте, является соединением эндотермическим: 


@ образ СС Мнидк =.— 27,0 ккал; 


образ аа ==-— 35,3 ккал. 


2 Вегпац!% Алпи. СВ, Р&., 26, 339 (1869). 
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Растворимость хлорциана в воде и в органических растворителях 
характеризуется следующими величинами: 
в 100 см3 воды при 15° растворяется около 7 г (СМ; 
в 100 смз эфира при 15° растворяется около 16 г С1СМ; 
в 100 см? спирта при 15° растворяется около 40 г С1СМ. 
Растворы хлорциана в эфире и других инертных растворителях. 
достаточно устойчивы и в стекле могут храниться продолжительное- 
время. В спиртовой среде хлорциан быстро изменяется, так как всту- 
пает со спиртом во взаимодействие (см. «Химические свойства»). 
Химические свойства. По химической природе хлорциан можно’ 
рассматривать как хлорангидрид циановой кислоты: 
но—с—=м; 91—с=м 
циановая хлорциан 
кислота “. 


Ввиду сходства, обнаруживаемого дицианом (СМ), со свободными 
галоидами, молекулу галоидциана можно рассматривать также 
построенной как бы из полумолекул галоида и дициана. 

Генетическая связь между галоидцианами и циановой кислотой 
видна хотя бы из того, что при действии щелочей на галоидцианы 
образуются соли циановой кислоты (цианаты): 


С1СМ -- 2МаОН -> Маосм -- Мас! + Н,о. 


Равным образом, подобно самопроизвольной полимеризации циа- 
новой кислоты в циануровую, хлорциан под воздействием кислых 
конденсирующих агентов полимеризуется в Цианурхлорил, который 
можно рассматривать как хлорангидрид циануровой кислоты: 

М 


М / \ 
сс” \сс но НОЕ сов | 
засм > | = | < ЗНОСМ 

М РС 
си хе/ 
| 
а. ОН 
цианурхлорид циануровая 
кислота 


Что же касается структуры галоидцианов и в частности хлор“ 
циана, то для них (как и для НСМ) возможны две формулы строения; 


м—С=Мис1—м=С 


Однако большинство авторов высказывается в пользу нормального 
(нитрильного) строения хлорциана *. 

Из числа многочисленных известных химических превращений 
хлорциана укажем следующие: 


+ барр; [ВиЦ. (4), 47, 453, 537 и 49—50, 397 (1931)] утверждает, что струк- 
тура хлорциана отвечает изонитрильной форме, а иодциана — нитрильной; для 
бромциана, по мнению Цаппи, существует таутомерное равновесие обеих форм. 
Данные Цаппи представляются пока малоубедительными. Ср. От: 5паго, 
С. К., 758, 457 (1913); Апп. спни. (9), 72, 364 (1920). 
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‚. 1. Гидролиз хлорциана водой протекает весьма медленно. При 
‚ ЭТОМ в качестве конечных продуктов реакции образуются НС и про- 
дукты распада. и полимеризации циановой кислоты: 


ССМ -- Н,О -> НС! + НОСМ 


Водными щелочами хлорциан разлагается легко с образованием солей 

циановой и хлористоводородной кислот (см. выше). При действии 

водной соляной кислоты хлорциан разрушается, причем в качестве 
‚ конечных продуктов получаются углекислота и хлористый аммоний 
- (предполагается промежуточное образование сосмн,): 


С! 
9—с=м №0, 0-=с< Но, Со, + МН, С1 
МН, и 


2. Чистый хлорциан в стекле может храниться довольно долго 
без заметных признаков разложения. Однако под влиянием таких 
агентов, как вода, ав особенности, как свободные галоиды и галоидо- 
водородные кислоты, доволёно быстро наступает полимеризация 
хлорциана с образованием, главным об разом, цианурхлорида (С1С№).— 
бесцветных кристаллов с {> плавления 145° и {° кипения 190°. Полиме- 
ризация хлорциана является сильно экзотермическим процессом и со- 
провождается выделением значительного количества тепла: 


ЗМ, ав — СМС тверд -- 86,1 ккал 


Зарегистрированы отдельные случаи разрыва железных оболочек 

с хлорцианом. Эти случаи связаны, повидимому, с бурно протекающим 
Экзотермическим процессом полимеризации. Следует отметить, что 
как самый процесс полимеризации хлорциана, 
лизации изучены крайне недостаточно. Имеются многоч 
зания, что добавка синильной кислоты (5—10% по весу) оказывает 
стабилизирующее действие и что хранимость такого продукта доста- 
‘точно удовлетворительная (см. стабилиз щия НСМ). 
мего „Чистый хлорциан при обычной температуре не оказывает за- 
ото корродирующего действия на Металлы: железо, свинец, алю- 


Миний. В присутствии воды и НС! действие становится более замет- 


нец. При повышенной температуре 


исленные ука- 


“С! без, Сап:жаго, С. в 


, .› 32, 63; А., 78, 220, 
то | 


так и приемы его стаби- ` 


телях. Реакция эта может быть использована для разрушения (дега- 


зации) хлорциана: 
ии) р СЕМ -- 2МН, -— Н,МСМ -- МН, С 


5. С первичными аминами хлорциан реагирует с образованием производных 
цианамида и гуанидина {:; . . 


СН.МН, -- ©1СМ -> СНУМНСМ -- На. 
2СНЕМНЬ +- С6М > (СНЫМН),С = МН: На 


с третизными аминами образуются двузамещенные производные цианамида и га- 


лоидалкилы ?: . 
^ (СН.)М -- (КМ = (СН.мМСм -- СН. С 


бразо- 
6. С этиловым спиртом при стоянии происходит сложная реакция с о 
ванием иэтилкарбонага СО(ОС,Н»., этилового эфира карбаминовой кислоты 
ористого этила и хлористого аммония. . 

ОСН ори сероводорода, ерпистой кислоты и иодистоводородной кис- 
лоты в водной среде хлорциан легко восстанавливается до НСМ и НС з: 

ССМ - Н,5 > НСМ -- На - $ 

см + 2Н1- НСМ + На +}, 

СМ -- $0, +- 2Н,О —> НСМ + НС ++ Н,50, 


8. При пропускании хлорциана через ВОДНЫЙ раствор сернистого ИЯ в три. 
сутствии едкого калия образуются хлористый и роданистый калий. бра не 
КЗСМ устанавливается появлением красного окрашивания при добавле 


твору хлорного железа 4: 
С1СМ + К,$ > КЯ -- КЗСМ. 


Области применения хлорциана. О применении хлорциана в смеси 
с синильной кислотой для целей окуривания (санитарная и сель ко 
хозяйственная фумигация) указывалось нами уже ранее. Неко г р хе 
количества хлорциана используются для изготовления дифени у - 
нидина (ускоритель в резиновой промышленности) реакцией хлор 
циана с анилином: _ 
2С,НЫМН, -- с1СМ -> (С, НьМН).С = МН + На 


В связи с известным интересом, проявляемым в последнее вреня 
промышленностью к использованию цианурхлорида (производство 
красителей и инициирующих взрывчатых веществ — прон водных 
циануртриазида) 8, может оказаться целесообразным превр 
хлорциана в цианурхлорид. . 
пособы получения хлорциана. В литературе отсутствуют , по 
дробные описания промышленных способов получения хлорциана; по” 
добные ‘способы изложены, главным образом, в многоче ‚ленных 
патентах. Различные видоизменения технических методов олуче 
ния хлорциана сводятся в основном к следующим двум ‚направл : 
1) действие хлора на растворы щелочных цианидов: 


Масм -- С1, -> С1СМ + Мас 


Амер. пат. 1784442 (1930); С., Т, 1827 (1931). 

Вгаип, В., 33, 1438 (1900). 2, 105 

СИа+(а\мау, НЫ 51, 192, . 

Си{мапи, В., 42, 36 . , | . 
В последние годы выдано множество патентов на использование цианур 
хлорида в этих направлениях. 


1 
а 
з 
4 
5 


1 


2) непосредственное хлорирование синильной кислоты: 
НСМ -- С > ©СМ -- НС 


Из мегодов получения хлорциана, основанных на хлорировании 
` водных растворов щелочных цианидов, практическое применение 
‚ Получил способ, заключающийся в хлорировании цианистого натрия 

в присутствии сернокислого цинка 1. 

Необходимость убастия в процессе сернокислого’ цинка вызвана 


тем, что в отсутствии 250, наряду с главной реакцией образования 


хлорциана может протекать нежелатель 
ная побочная реа 
получившимся уже хлорциан А 


ом и не прореагировавшим цианидом 
‚ ведущая к образованию полимера циана — аморфного т арациана: 


СМ -- Масм — Мас! ++ (См, 


( 


| (СМ, 


нисоль Сернокислого цинка заключается в том, что он связывает циа- 
рии в виде двойной комплексной соли Ма,[71(С№).], почти 


не реагирующей далее с г 
отовым хлорцианом Й 
хлорировании давать хлорциан: р 90 способной при 


АМасм + 2150, -> Ма [7п(СМ) 1-м 
Ма, [2п(СМ:] +.4С > 4С16М и а С 


нир орирование реакционной смеси ведется при хо 
ии а ИВании, Выход хлорциана — около 80% теории, счи- 
_ сдостатком этого способа является необходимость 


добавочных операций 
регенерирования цин 
с некоторыми потерями цинковой оли. Со Сязанных у 


рошем охлажде- 


т 


цинка. 1 т внимания те, которые реко- 
телу им обЯтЬ лорирование с помощью гидрата хлора, при. 
Е ео го Раствор цианида постепенно добавляется 
ст ое драт хлора. Этот прием исключает наличие 
оон ытка цианистого натр 
самы редотвращается нежелательна 

ом и МаСМ. Такой способ вызыв 


‚ так как он может содержать 


примесь не прореа 
рор ра, вызывающего, как известно, 


полимеризацию Хлорциана. 


. процесс ос 
зом: в раство Уществляется следующим обра- 
р роке Мас! в 100 л воды пропускают при 0 таб. 


* Маив: и, Апп СЫ 
. , и. 1т. (9 р р ` 
ола ‘, Ат. о ), 1 891 Не! 4, Вий. (3), 77, 287 (1897); 
А . пат. 558 (1927/28). . 
я /28); франц. пат. 642548 (1929); С.,Т, 1148 (1929). 


+ 


‚ не прореагировавшей НСМ. 


Некоторые патенты * рекомендуют вести хлорирование водных рас- 
творов цианистого натрия в присутствии инертных, не смешиваю- 


. щихся с водой растворителей (например, СС1,). Это, повидимому, 


имеет целью удаление образующегося хлорциана из водной среды 
и предохранение его этим самым от дальнейшего действия цианида. 

Судя по литературным‘ данным, в последнее время отдается прёд- 
почтение способам получения хлорциана, основанным на непосред- 
ственном хлорировании синильной кислоты. Предложено, например, 
подвергать хлорированию при 0° двунормальный водный раствор 
НСМ, слабо подкисленный соляной кислотой. Хлорирование’ не до- 
водится до конца с таким расчетом, чтобы оставалось около 10—12% 

Реакции хлорирования при получении хлорциана осуществляются 
в эмалированной или керамиковой аппаратуре. По ‘окончании хлори- 
рования продукт отгоняется при слабом нагревании реакционной 
смеси (до 50°). Пары хлорциана пропускают через колонки с мрамо- 
ром и хлористым кальцием для удаления НС! и паров воды. Колонки 
необходимо обогревать теплой водой. При конденсации паров С1СМ 
в рассольных холодильниках следует избегать переохлаждения ниже 
минус 5—6°, в противном случае будут образовываться пробки _твер- 
дого хлорциана. 

Технический продукт выпускается обычно с некоторым содержа- 
нием синильной кислоты (5—10%); не допускается примесь свобод- 
ного хлора. В качестве тары для хлорциана, кгк и для НСМ, служат 
стальные баллоны. Транспортирование в`крупной таре (бочки, ци- 
стерны) не практикуется. 


Бромциан 


В обычных условиях бромциан представляег собой бесцветные 
кристаллы с Е плавления -- 52°. Вещество обладает больщой упру- 
гостью пара и легко возгоняется уже при обычной температуре. Тем- 
пература кипения при атмосферном давлении равна 61,6°. Для вы- 
числения упругости пара бромциана при различных температурах 
предложена следующая логарифмическая формула ?: | 

2457,5 
16 р == 10,3282 ть ° 

Приводим данные по упругости пара бромциана для некоторых 
температур: —-— 

Бромциан мало рас- ес |173) 15 0,0 | 16 | 250 35,0 
зворим вводе; достаточно | —— 

орошо растворяется в ь 2235 
органических.  аствори. Рим не | 59 | 6,3 | 212 | 633 1195) ъ, 
телях (в эфире око- | 
ло 30%). 

По своему химическому поведению аналогичен хлорциану. Под 


влиянием галойдов и галоидоводородных кислот бромциан полиме“ 


—_—_————ы—. 
1 Амер. пат, 1779984; С., Т, 157 (1931). 
* Вах ег, Вез2еп Бегиег, \/ 11301, Ат. $06., 42, 1386 (1920). 


ь 


| , . 173. 
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’ ризуется с образованием цианурбромида в виде бесцветного порошка 
СР плавления выше 300°, плохо растворимого в органических 
растворителях. Бромциан весьма энергично действует на металлы, 
корродируя их даже на холоду. Получается бромциан действием 


брома на водные растворы щелочных цианидов или синильной 
кислоты. 


Иодциан 
Твердое вещество с {° плавления 146,5° (в запаянном капилляре). 
ри атмосферном давлении возгоняется, не плавясь, при 143°; в воде 
почти нерастворим; в органических растворителях менее растворим, 
чем хлористый и бромистый аналоги, Пары иодциана обладают интен- 
сивным раздражающим действием. Вещество это малоустойчиво и уже 


на холоду медленно разлагается с выделением иода. Получается дей- 
ствием иода на водные растворы синильной кислоты. 


на слизистые оболочки глаз. В воде ночти Нерастворим; не оказывает 
особого разъедающего действия На стекло. После хранения его в те- 
чение 1 недели в сте 


КиЯнном сосуде стенки последнего оказ 
немного разъеденными д казались 


(повидимому, Вследствие некото ого зло- 
жения ЕСМ под влиянием света). р рез 


Глава 5 
ГРУППА ЛАКРИМАТОРОВ 


артонит», состояв- 


этиловый эфир иодуксус- 
——_——_—— 

т Уегпой Е 1 

2 Это относ нее ыы Созз1еф+ 74ьсНг апоге. СВет., 75, 1931 г, 
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| а 
ной кислоты (Англия), хлорпикрин (Англия, Франция, Америк ы 
Россия) и др. Кроме того, уже к концу войны в качестве сильн и 
лакриматоров были предложены хлорацетофенон (Америка) и бр 
лцианид. , 
и сравнительную характеристику слезоточивого действия 
ряда веществ по данным Юлиуса Мейера *. 


Таблица 30 
Неперено- 
Порог раз- симая кон- 
вещества . дра ация 
Наименование щ р дентрац 
| 4,5 
Хлорацетофенон ... с... о. оз 30 
Бромбензилцианид ........ .. ру 500 
Хлорпикрин „еее еее о : т 100 
Бромацетон „еее 180 100'0 
Хлорацетон „еее во 15. 
Кеоилилбромид + с. еее а ре 600 
Бензилбромид ель 50 900 
Бензилиодид „еее , 
 тиловый эфиь бромуксусной кислоты . 9 Но 
Этиловый эфир иодуксусной кислоты , , , 


Приведенный выше весьма неполный перечень т оо. 
чивого действия показывает, что лакриматорный эф пакт присущ ино 
гим соединениям, принадлежащим к самым разноо раз ым классам 
органических соединений. До настоящего, времени ты 
будь рациональной гипотезы, связывающей зависимо м 
риматорным действием и химической природой эт ет ера 
видным, однако, является тот факт, что все эти со о еОными ры 
Галоид, в той или иной мере непрочно связанный с у 
мами вещества. торов 

В результате отбора в настоящее время в то гор с 
фигурируют преимущественно следующие еще : 
бромбензилцианид, ксилилбромид, хлорпикрин. 


'2. ХЛОРАЦЕТОФЕНОН 


м из 

характеристика как БХВ. Хлорацетофенон является одним из 

наиболее сильно действующих лакриматоров. ар я ен 
чивая концентрация составляет 0,3 мег/м3, а непер 


‘трация — 4,5 ме/мз. 


а. 
Хлорацетофенон относится к числу БХВ полевенного пером а 
Это вещество, впервые полученное и исследованное 1 р | 
ОИ 
—65, Чара (1935), 
1.7. гипареп без Еаесвииез, 61—65, я. 
2 т уе м данным непереносимая тоя ах 
бензилцилиида близка к таковой для хлорацетофенона н 
4—5 мг/мз. № 


указавшим уже тогда на его сильное слезоточивое действие, было 
предложено американцами ‘в качестве лакриматора уже к самому 
концу мировой войны и, следовательно, не получило настоящей бое- 
вой проверки. 

Основным видом боевого применения хлорацетофенона является 
заражение атмосферы путем введения этого вещества в атмосферу 
в форме аэрозоля (дыма), так как в обычных условиях (в особенности 
в холодное время) летучесть хлорацетофенона недостаточна, чтобы 
создать необходимые концентрации его паров. Хлорацетофеноном 
«наряжаются ядовитодымные шашки, осколочно-химические снаряды, 
мины, авиабомбы. 

К числу положительных качеств хлорацетдфенона как БХВ сле- 
дует отнести высокую термическую стойкость его; это вещество не раз- 
лагается от взрыва, не реагирует обычными взрывчатыми веществами, 
поэтому может с ними смешиваться и сплавляться. Хлорацетофенон 
‚стоек в отношении влаги и кислорода воздуха; не действует. на металлы 


и в надлежащих условиях может храниться продолжительное время. ` 


Все это ставит хлорацетофенон в первые ряды известных в настоящее 
время лакриматоров. о 

Общеядовитое действие хлорацетофенона незначительно. В высо- 
ких концентрациях и при продолжительном воздействии имеет место 
незначительное раздражение кожи. 

Интересно отметить, что хлорацегофенон в концентрациях; до- 
стижимых в полевых условиях, практически не оказывает действия 
на глаза животных (лошади, собаки). 

Хлорацегофенон, равно как и некоторые другие вещества раздра- 
‘жающего действия, в ряде капиталистических государств стал при- 
меняться для полицейских мероприятий против трудящегося насе- 
ления (разгон демонстраций, восстаний, забастовщиков и т. п.) *. 
Показателем подобного «мирного» применения хлорацетофенона мо- 
жет служить то обстоятельство, что это вещество производится в про- 
мышленном масштабе и поступает в продажу по сравнительно невы- 
сокой цене ?. .- 

Физические свойства хлорацетофенона. Хлорацетофенон в чистом 
виде представляет собой бесцветные кристаллы; из разбавленного 
«спирта кристаллизуется в форме хорошо образованных ромбических 
пластинок. 


Температура плавления чистого вещества 58—59°. 


Относительно температуры плавления хлорацетофенона в литературе приз 
водятся различные данные, например: 41° |@глебе, В., 4, 34 (18711: 55—569° [З101- 
‘депбего, Свет. Кабмк, НатБиге (19360)]; 56° [ННедей, Сгаз, Апя. Спит. (6), 7, 449 
188 56° [Вакег, 50с., 1148 (1932)]; 58,5° [Апоп, @зззение ип@ Гийзена, 2, 
264 (1932)]; 58—59? [СНЬБенз, Мпейз ет, Зос., 707, 1491 (1915); 59° [Тийа, $0с., 
‚97, 2495 (1910}]; Нообеуеен [Вес. Тгау. СВыи. Рауз-Ваз, 50, 669 {1931)1, указывает, 


что при весьма тщательной кристаллизации ему не удавалось получать хлораце- 
тофенона с Р пл. выше 56,5°. у ие Уд у у 


к Че огае .]. В. Н|зсвег, Ёапыу ]оигиа|, январь, 1935. 
110 справочнику цен американского рынка на продукты органической хими- 
ческой промышленности за 1936 г. хлорацетофенон поступает в продажу по цене 
2 доллара за англофунт; см. журн, «Пром. орган. хим, № 14, стр. 111 (1936). 
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Хлорацетофенон перегоняется при ‘атмосферном давлении без 
разложения при 244—245°; температура кипения при умень- 
| шенном давлении 113° 
при 18 мм*. 

Упругость паров ? при 
0° равна. 0,0028 мм 
рт. ст.; 1 № воздуха 
при 0° насыщают 30 ме 
хлорацетофенона, а при 
20°—105 мг. 3 

Хлорацетофенон по- 
чти нерастворим в воде 
(около Ггв лигре при 
комнатной температуре); 
хорошо растворяется в 
большинстве обычных 
органических раствори- 
телей; несколько труд- 
нее растворим в петро- 
лейном эфире. 

Растворимость хлор- 
ацетофенона в некоторых 
растворителях при раз- 
личных температурах, 
по определениям Ки- 
реева “, приводится в нижеследующей табл. 51 и на фиг. 24. 


очи 
| . ` Весовой % растворителя 


| Фиг. 24. Растворимость хлорацетофенона 


в бензоле (1), этиловом спирте (2), четыреххлористом 
| углероде (3) и ацетофеноне (4). 


‚ Таблица 51 
: Хлорацетофейон- | Хпорацетофенон—| Хлорацетофенон— | хлорацетофенон— 
б о  тиловый о четыреххлористь! ацетофенон 
углерод 
в | Хх | в | х | вю | х в | х _ 
53,5 100,0 53,5 | 100,0 53,5 100,0 53,5 100,0 
39,4 18,0 38,8 58,3 36,3 50,3 35,9 ‚ 10,0 
23,3 54,0 23,2 13,8 25,0 11,5 29,0 60,0 
6,5 32,3 3,8 7,4 3,5 3,2 ' 20,5 50,0 
. 0,9 25,4 — 8,0 З7 — 5,0 2,0 13,1 41,5 
—1,6 220 | —18,9 25 | —185 0,9 30,0 5,9 


1° — температура в °С. 
х — количество растворенного хлорацетофенона в весовых процентах. 


Химические свойства хлорацетофенона. По своей химической при- 
роде хлорацетофенон принадлежит к классу жирноароматических ке 
тонов, являясь фенилметилкетоном, У которого один атом водорода 


т Ац\сгз, ] огФан, В., 58, 26 (1225). 
| 25401 хепрего, СНет. Еабик, Наибиге (1930). 
3 Апоп, Саззсний ицпа Гааени, 2, 264 (1932), и 
| 4 Киреев, Каплаи, Васнева, Журн. физ. хим., 5, 739 {1934); 
таблица цитирована не полностью. 


Л. 3, Соборовский и Г. 0. Эпштейн 157 19 ` 177. 


при конечном ‘углероде боковой цепи замещен на хлор (®-хлор- 
ацетофенон): 
С«Н:СОСН: 


ацетофенон 


сьн.сосн,с! 


®-хлорацетофенон 


Это вещество может быть названо также фенацилхлоридом: 


С.НьсосН, — соНсосн,с! 
|. Фенацильный фенацилхлорид 
остаток 


Химические свойства ®-хлорацетофенона и обусловливаются на- 
личием в молекуле подвижного галоида, способного замещаться на 
другие атомы или группы, а также наличием кетонной функции, 
проявляющейся в ряде реакций, свойственных кетонам. Кроме того, 
в некоторых реакциях хлорацетофенон ведет себя одновременно и как 
галоидалкил и как кетон, проявляя обе свои функции. 

Реакции хлорацетофенона, обусловленные 
наличием подвижного галоида: 

1) Гидролиз. Связь галоида с углеродом в хлорацетофеноне 
более прочна, нежели, например, у хлористого бензила или у гало- 
идозамещенных кетонов жирного ряда. Это сказывается хотя бы в том, 
Что вода на холоду и даже при повышенной температуре не оказывает 
на него заметного гидролизующего действия. Хлорацетофенон может 
даже перегоняться с водяным паром, не претерпевая. при этом замет- 
ных изменений. Лишь при продолжительном нагревании с водой при 
высокой температуре (в запаянной трубке) имеет место отщепление 
хлора в виде НС!. Водные растворы едких щелочей и карбонатов на 
‚ холоду также практически не оказывают гидролизующего действия. 

Отщепление галоида гораздо легче протекает в спиртовой среде, 
Так, при действии на хлорацетофенон спиртовых. растворов щелочей 
при нагревании происходит почти количественное отщепление хлора 
в виде Мас], причем главным продуктом реакции является бензоил- 
карбинол (®-оксиацетофенон) — бесцветные кристаллы с #° пл. 86°, 
[° кип. 118—120° (при 1 мм): 


Се Н5СОСН,С1 - МаОН - С.Н,СОСН,ОН +- Мас! 


2) При взаимодействии хлорацетофенона (2 мол.) с сернистым нат- 
рием (1 мол.)в спиртовой или водно-спиртовой среде имеет место от- 
щепление хлора, причем два фенацильных остатка связываются через 
серу с образованием дифенацилсульфида — бесцветные кристаллы 
с Г? пл. 74°, не обладающие никаким слезоточивым действием; прак- 


тически нерастворимы в воде; хорошо растворяются в спирте, эфире. 


уксусной кислоте: 


Се ьСоСН, 
снсосн,/ 


Ввиду того, что отщепление галоида в этих условиях происходит 
количественно, предложено использовать эту реакцию для количе- 
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. СНьсосн, СГ? 
НМ — 
СоНзсосниси 


$ + 2Мас1 


— к. -- 


ственного анализа хлорацетофенона на содержание хлора (титрова- 
ние, по Фольгарду, образовавшегося МаС1) 1. Спиртовыми и водно-спиВ- 
товыми растворами Ма,5 можно также пользоваться для дегазации | 
хлорацетофенона. | 

Интересно отметить, что при действии на хлорацетофенон спир- 
тового раствора гидросульфида натрия (МабН) вместо ожидаемого 
фенацилмеркаптана (С«Н.СОСН,$Н) главным продуктом реакции 
является дифенацилсульфид, причем реакция сопровождается выде- 
лением сероводорода. Можно предположить, что 2 мол. промежуточно 
образующегося фенацилмеркаптана выделяют сероводород с образо- 


ванием дифенацилсульфида. Суммарно эта реакция может быть пред- 
ставлена следующей схемой: 


2СНСОСН,С1 - 2МабН -> (СьН.СОСН,).3 + 2Мас1 + Н,$ 


Фенацилмеркаптан удается получить действием на хлорацетофенон 
серноватистокислого натрия (Ма,$.0,) с последующим разложением 
кислотой образовавшегося ацетофенонтиосульфоновокислого натрия: 


. С„Н‚СоСН,с!--Ма,3,0, => СьН;СоСН,$,ОМа --МасС1 
СеН5СОСН,3,О,Ма -- НСТ + Н,О > С»НьСОСН,$Н + маст + Н,50, 


Фенацилмеркаптан представляет собой желтоватую сиропообраз- 
ную жидкость, нерастворимую в воде, но легко растворимую в вод- 
ных растворах щелочей. Вещество это не удается перегнать даже 
в вакууме; при попытках такой перегонки наступает разложение 
вещества (осмоление). 

3) С роданистым калием или аммонием хлорацетофенон в спир- 


товой среде образует фенацилроданид 2 (в виде блестящих игольчатых. 
кристаллов с {° пл. 716—775); 


С. Нсосн,с1 -- КЗСМ - СН.сосн,$ См + КС! 


4) При действии иодистого калия в водно-спиртовой среде про- 
исходит реакция обмена с образованием ®-иодацетофенона 3 ({° пл. 


‚28—30°) 


С«ВьСОСНЬ С -- К] > СиНСоСН, ] + КС 


5) При нагревании хлорацетофенона в спиртовой среде с фено- 
лами или лучше с фенолятами натрия образуются соответствующие 
арилфенациловые эфиры * по общей реакции: 


СоНьСОСН,С! -- МаОВ — СНСОСН,ОВ + Мас! 


Ввиду того; что образующиеся продукты реакции являются, как 
правило, кристаллическими, легко подвергающимися очистке веще- 
ствами, эта реакция может быть использована для идентификации 
различных фенолов и производных хлорацетофенона. Константы 
некоторых арилфенациловых эфиров приводим в табл. 52. 

‚ Ноовеуеен, Бес! Тга\. Спи, Рау-Ваз, 50, 669 (1931), 

. Сускегн от 1, В., 10, 120 (1877). 

: Раа|1, З+ог п, В., 92, 692 (1800). 

Сгаебс, В., 4 35 (1871); Бе! 1мапи, Ропиег, В., 23, 172 (1890). 
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Таблица 58 


Название вещества Формула в пл. в °С 
} = 
Фенилфенациловый эфир. ..`... СН;СОСНьосС,Н, и 
9-нитрофенилфенациловый эфир .. СеН5СОСН,оСН. МО. 118 
я-нитрофенилфенациловый эфир .. СН5СОСН.ОСН. МО, 144 
п-толилфенациловый эфир .... СТьСОСН,ОСьН.СН, 68 
8-нафтилфенациловый эфир`.. СеН5СОСН.оСьН;, 144—146 


2 


6) Аналогичным образом протекает реакция с тиофенолятами или 
меркаптидами щелочных металлов с образованием смешанных тио- 
эфиров. Так, при действии спиртового раствора галоидацетофенона 
на охлажденный спиртовой раствор тиофенолята натрия образуется 
фенилфенацилсульфид 1 с Е° пл. 52—53° по реакции: 


СН ;СОСНЬС! -- Ма$СьН; -> СоН.СОСН,$ С.Н, -- Мас! 
7) С натриевыми солями органических кислот. хлорацетофенон 


(или лучше бромацетофенон) при нагревании в спиртовой среде об-. 


разует сложные фенациловые эфиры * по общей реакции: 
а: 006В > Сн.сосн,оосв -- Мас! 


Ввиду того, что подобные сложные фенациловые эфиры обычно яв- 
ляются хорошо кристаллизующимися веществами, указанная реакция 
может быть использована для идентификации органических кислот. 
ловых эфиров: 


Приводим константы некоторых сложных фенаци 
Таблица & 


Название вещества | 


Фенациловый эфир уксусной кислоты. .. . 44 2710 
у »  Миристиновой кислоты... 56 — 
» » пальмитиновой кислоты. . 63 ' — 
, »  стеариновой кислоты ..’. 69 — 


Реакции, обусловленные 
ной функции; 

1) Хлорацетофенон 
оксима; 


наличием кетон- 


реагирует с гидроксиламином с образованием? 


2 СН — С — СН.С1 
СеНзсосн,с! -- мнон = “| " 
5 НО —мМ 
то вещество (син-фенилхлорметилкетоксим) пре й 
дставляет собой бес- 

цветные кристаллы с {° пл. 88,5—89°. Его аВЫ действуют раздра- 
ИОН 

1 ТаЁе|, Моггтз, В., 23, ЗАТА (1890). 

3 Сгаере, В., 4, 35 (1871); Напи, ЕЕ, Лам1езоп, Ам, 306., 52, 


+ Н,О 


819 (1930). 
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р 
жающе на глаза, а при попадании на кожу в твердом виде или в рас- 
творе вызывают устойчивое ощущение жжения *. 

2) Действием солянокислого семикарбазида в присутствии ук-| 
суснокислого натрия хлорацетофенон образует семикарбазон (в виде | 
бесцветных труднорастворимых в спирте кристаллов с Ё° пл. 156°) 2: 


Сон 
ан.с“ 


3) При действии окислительных реагентов (КМпО,; СгО,, гипо- 
хлориты в водных суспензиях) хлорацетофенон, подобно другим ке- 
тонам, сравнительно легко окисляется; при этом окисление проте- 
кает по месту карбонильной группы с образованием бензойной кислоты: 


СеН.СОСН,С1 + 30 —> С.Н5СООН + СО, + НС 


Этой реакцией часто пользуются для определения положения 
замещающих атомов или групи в бензольном ядре у производных 
хлорацетофенона или ацегофенона путем окисления этих соединений 
в соответствующие замещенные бензойные кислоты, у которых поло- 
жение заместителей уже известно. 

Кроме того, приведем еще следующие. реакции хлорацетофенона. 

При действии фенилгидразина на хлорацетофенон в спиртовой 
среде в присутствии уксуснокислого натрия образуется циклическое 
соединение 1,3-дифенил-1,2-диазоциклобутен,. желтоватые кристаллы 
с РЁ пл. 137° с разложением?. Эта реакция может служить примером 
одновременного проявления кетонной и галоидалкильной функций 
хлоранетофенона: 


м о СНС =М ` 
| | + н.о + НС! 
НМ — С‹Н, Н.С — М — С.Н. 


с=мМ.МН.со-МНУНН:О 


Хлорацетофенон н гексаметилентеграмин (уротропин) образуют 
в хлороформенном растворе солеобразный ‚продукт присоединения 
в виде бесцветных кристаллов с Ё пл. 145° с разложением: 


СУНЬСОСНЬ СЕ + М(СНьв — СоНьСоСН, [№(СНЬЦ" © 


Этог продукт присоединения действием концеитрированиой соляной кислеаты 
и спирта может быть превращен в ®-аминоацетофенон “4: 
СеРБсосНмМ(СН, 4] ‹ С! -- 12С,НЬОН + ЗНа > С«НьСОСН,МН, . НЕЕ + 
Вы УЧеСНЫн + ЗМ, С! 4+ 6СН(ОС.НЬ, 


ОА 
: к огфен, Зепо| ь В 1902 (1901). 
з Кобр{еь, М., 3/, 87 . 
. Ноо Ре уве п, Вес. С, Спип. Рауз-Ваз, 20, 669 (1931). 


Мапи: св, Наш, В. 44, 1542 (1911); ср. ре1ерутье, С. г, 720, 501 
(1895). Оерще показал, что галоидные Соединения с подвижным галопдом обра- 
ЗУют с уротроппиом продукты присоединения, которые при дальнейщем расе. 
лении смесыо коицеитрированиой НС! и спарта образуют соответствующие амины. 
аким образом был, например, получен бензиламии из хлористого бензила. 
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Получающийся п й 
и щ ри этом хлоргидрат э-аминоацетофенона --кристаллы с Р пл. 


Инт Г 
И. тересное, использование реакции хлорацетофенона с уротропином находим 
ть улянца , приготовившего с удовлетворительным выходом фенил- 
5 ем хлорацетофено 
спирте. ЖХимизм этого процесса не совсем р фенона и уротропина в водном 


див порацетофенон реагирует с пиридином, образуя фенацилпири- 
У ори КоНзСОСН5МезНЫ *С1; это соединение кристал- 
ть рта в виде бесцветных кристаллов с 1 мол. Н.О; ЁР° пл. 

С фенилдиазогидратом хлорацетофенон образует ,‚ соединение 


СеНсосс1 : М. 
Ей "5 аь: М МНН, в виде желтоватых кристаллов с # пл. 


СеНЬСОСН,С1 -- НОМ : МН, — СоНуСОСС! : М - МНеСЬН, +- Н,О 


Р 
пи дет а ‚осуществляется следующим образом: к раствору 
оо вто му обработкой уксуснокислым натрием 
при этом выпадает осадок т азанног а О веноВ, 
и еле оСал жк ука ного выше соединения. 

при ее и ащетофенона и пятихлористого фосфора 
цветная жидкость с приятным ао И к ара СИС — 9 

отличие от других соединений, содержащих карбонильную 


группу, хлорацетофе 
натрих в, р фенон не образует соединения с бисульфитом 


3. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ХЛОРАЦЕТОФЕНОНА 


р „Для получения хлорацетофенона мог 
Ующие два основных . метода: 


1) Взаимодей 
ват действие бензола и хлорацетилхлорида в присутствии 
ристого алюминия по реакции Фриделя и Крафтса: 


СеНв + “СН,СОС1 (АЬ) суН,сосн, ст + НС! 


По этом 
хорошими ОА хлорацетофенон был приготовлен с достаточно 
получения кетонов еще в 1884 ов орами этого классического метода 
ленном масштабе в Америке. | и впоследствии готовился в промыш- 


лорирование ацетофенона в боковой цепи: 
СеНСОСН, + С - С.Н,СОСН,С1 + НС! 


Эти 
м способом хлорацетофенон был получен еще в 1871 г. Гребе 7. 


оскольку не й 
Щ—_о’РКУ необходимый для этого ацетофенон является сравнительно 


Во етокий Патент 46918 (З/У 1936); С., И, 3847 (1936 
, акамиг п, А 

Ба Вы © Иа В Зои, Ата. 506., 54, 4407 (1932). 
в Г ‚ В., 70, 53] (1877). ы 

5 аиф1ег, Апп. СВ. (6), 74, 337 3), 
С 


зэзоояеоен 


Г1еЧе|, Стафф { 
гаебе В. Две и сини. (6), 7, 507 (1884). 


ут быть использованы сле-. 


ы 


` 


доступным техническим продуктом, этот путь также может быть ист 
пользован для получения хлорацетофенона в технике. В этом случае 
основным моментом технологического процесса является получени 
самого исходного ацетофенона. 

Хлорацетофенон был приготовленутакже по известной общей реакции Нирен 
штейнат, заключающейся в действии диазометана на хлорангидриды кислоти при 
водящей к образованию хлоркетонов: 

| В — С0С1 + СНЫ№ = В — СОСНЬ 4 + № 

Многочисленные исследования * этой реакции показали," что она протекае’. 
в две фазы. Вначале диазометан реагирует с хлорангидридом кислоты с образо- 
занием диазокетона, который далее разлагается выделяющимся хлористым водо- 
родом, образуя хлоркетон: ° 


СНЬСОСи + СНЫ, — СоНСОСНМ -- НС! 
СеНёСоСНМ, НС > СНБСоСН, и + № . 


Неудовлетворительные выходы хлоркетона, получавшиеся при первоначаль- 
ном осуществлении этой реакции, объясняются тем, что выделяющийся в первой 
стадии процесса НС! расходуется не только на образование хлоркетона из диазо- 
кетона, но и на разложение самого диазометана по реакции: 


сним + НС! - СН, С! + № 


В результате в реакционной смеси наряду с хлоркетоном оставалось значительное 
количество диазокетона и не прореагировавшего хлорангидрида кислоты. 
Арндт и Аменде? видоизменили эту реакцию таким образом, что они действо- 
вали в среде абсолютного эфира 2 мол. диазометана на 1 мол. бензоилхлорида, 
ведя реакцию в присутствии постоянного избытка диазометана {бензоилхлорид. 
постепенно прибавлялся к раствору диазометана). При этом получается почти 
исключительно диазокетон, так как выделяющийся НС разлагает в первую оче- 
редь избыток диазометана. Полученный таким образом диазокетон разлагается 
Затем дополнительной обработкой реакционной смеси хлорнстым водородом. В этих 
условиях выход хлорацетофенона и других хлоркетонов почти количественный. 
Само собою разумеется, что этот метод получения хлорацетофенона представ- 
ляет лишь теоретический интерес, поскольку малодоступность диазометана и труд- 
ность работы с ним в производствеиных условиях исключают возможность приме- 
нения подобного способа в промышленности. Следует, однако, отметить, что этот 
прием оказался исключительно удобным для получения некоторых. хлоркетонов, 
приготовление которых другими методами было бы весьма затруднительным, 


Механизм реакции получения кетонов по Фриделю и Крафтеу 


Воспользуемся ли мы мегодом непосредственного получения хлор- 
ацетофенона из хлорацетилхлорида и бензола, или будем готовить 
его хлорированием ацетофенона, мы в обоих случаях сталкиваемся 
с процессом, широко известным под названием реакцин Фриделя 
и Крафтса. Поэтому раньше, чем перейти к изложению практических 
приемов получения ацетофенона и хлорацетофенона, необходимо пред- 
варительно разобрать химизм этой реакции и условия ее осуществления, 

Эти реакции, открытые Фриделем и Крафтсом * еще в 187% г. и раз- 
витые впоследствии рядом исследователей, получили чрезвычайно 
широкое распространение в синтетической органической химии не 


1 М егепзфе!н, $06., 1491 (1915). , 
з Вгач|еу, 30С., 122, 130, 1310, 29004, (1928); Аш, 306. 52, 1558 (1930). 
3 Ана, Амен4е, В. 61, 1122 (1928). 

4 Ег1е4е| Сга{ +3, Вии, 2, 29, 2 (1877). 
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' Только для препаративного, но и промышленного изготовления не- 
которых важных продуктов, например: алкилбензолов (находящих 
себе применение в качестве пенного моторного топлива), ацетофе- 
нона, бензофенона, синтетического антрахинона (из фталевого ангид- 


рида и бензола через 0-бензоилбензойную кислоту) и многих других 
веществ. : р 


Безводный хлористый алюминий, 


тализатора при синтезах Фриделя и Крафтса, в последние годы 
приобретает все 
ства в целом ряде процессов 1. Достаточно Указать на крекинг нефти, 
при котором каталитическое действие АЮ1, приводит к увеличению 
выходов ценных продуктов ‘крекинга, а также к возможности значи- 


объясняющего течение этого процесса. : 


Как известно, синтезы Фриделя и Крафтса, протекающие в присут- 
ствии А!С!;, имеют два основных направления: 
1) Синтез 


(АС) . 
Се -- юС — С+Н,Ю -- ы 


2) Синтез кетонов взаимодействием хлорангидридов или ангид- 
ридов кислот и ароматических углеводородов: 


(АС) 
С.Н, + РСОСЕ -> СНСоР + НС 


Эти два направления отличаются 


промежуточных комплексных 
реагирующими компонентами (см. ниже) типа: 
7 


1. С.Н:-А1С, ВС! 
И. СНе-А1С1,.ВСОС! 


(Структура и характер "подобных 
комплексов не установлены). 


разлагается с выделе- 
вобождая А1С!,, кото- 
‚› также легко отщепляю- 


‚› новое молекулярное соединение получив- 


шегося кетона и АС], типа С«Ньсов . А!С].. Это двойное-соединение 
—ы——. | ‘ 


* См. книгу Г. К ренцлей а р 
„ н «Хлористый алюминий кой 
химни», русский перевод, изд. ОНТИ (1985) . НИМ в органическо 
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-. 
оказывается достаточно прочным и связывает таким образом участ 
вующий в реакции А!С|; в стехиометрических количествах. азло- 
жение комплекса осуществляется лишь при дальнейш я обра 
ботке. реакционной массы водой, причем получается кетон, а ОСво- 
бодившийся А|С!, превращается в гидрат окиси или о ую. 
алюминия. . | 

Как уже было указано выше, механизм реакций Фриделя и Крафтса 
нельзя еще признать окончательно установленным. Это осо енно от 
носится к реакциям синтеза гомологов бензола, при которы „разы 
грываются весьма’ сложные процессы, протекающие одновр 
В различных направлениях. . 

7 Наряду со я отуплением алкильных остатков в молекулу аромати 


П- 
‚ ческого углеводорода здесь имеют место расщепление и перегру 


е- 
пировка образовавшихся гомологов бензола. Схема подобных пре- 
вращений была показана еще Аншютцем 1. | , я белья 

Характер настоящей книги не позволяет дать хотя коеглый 
обзор многочисленных исследований, посвященных изучению а 
низма этих реакций, тем более, что многие предполож ы т 
тиворечат друг другу и не дают отчетливого отвёта н ое ы 
остановимся поэтому лишь на некоторых объяснениях, 
главным образом реакций’ синтеза кетонов. реакции: 

Перье? предложил следующую схему этой р 


‚ ВСОС! + АСЬ > ВСОС! - АКЬ. 
н. ОС О СН, ВСОСИ, - А + НИ о 
ПТ. сос, Н, ы А1С1, -- пН,о —> всос,Н, + АС З - п р 


Й ом- 
По этой схеме первой стадией процесса является образование ком 
плексного соединения А!СЬ и хлорангидрида ИСТ, Это соеди оне 
реагирует далее с ароматическим углеводородо И 
ментов НС] и образованием нового. двойного соединения п пучивше- 
Гося кетона и АС|.. Наконец, действием воды этот п Е 
разлагается с ‚выделением свободного кетона. ри Я 
процесса находит себе известное подтверждение Вт а 
добные молекулярные соединения с некоторы Е 
кислот и кетонами удалось ть а реленнсе лова. 
Кроме того, было показано, например, ре 
о соединение типа РСОС!. А1С1, способно вступать пае ь ре 
цию с ароматическим углеводородом, причем вых 
зуется комплекс соответствующего кетона С. разования пре 
_Б езекенз, подтвердивший данные Перье относительно поравова Я 
денных выше двойных соедииений, указывает, однако, ет  ажке своего родя 
щего с каталитическим действием АС, а, напрозив, а 
отравлением катализатора. Го мненно Безекена, роль а 


. х известные дефор- 
активирует молекулы реагирующих веществ, вызывая в них изве 
мации. 


7, 2816 ; В. 657, 681 (1885). 
й СВИфи, В.. 77, 2816 (1884); В., 78, 651, | 
ор : ди СЕ" 116, 1208 (1893); В. 53, '815 (1900). 0; 20, ие (бо: 
з Воезскеп, Кас, Тау. Синт. Рауз-Ваз, 79, (1900); 20, 
15, 458 (1926). 
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К этой же точке зрения в известной мере примыкают мнения Неницеску *, 
Хопфа * и Шааршиидта 3, считающих, что сущность синтезов Фриделя и Крафтса 
состоит в том, что под влиянием А1!С!, происходит ‹разрыхление» связей атома 
галоика у хлорангидрида кислоты или галоидалкила и водородного атома у 
углеводорода. Это приводит, по Неницеску, к непосредственной реакции обмена, 
а по мнению Хонфа и Шааршмидта, активизированные таким образом молекулы 
вступают затем с хлористым алюминием в неустойчивое тройное соединение, 
разложение которого и приводит к конечному продукту синтеза, 

На промежуточном образовании тройного комплекса, состоящего из всех 
трех реагирующих компонентов, построено также объяснение механизма реакции 
Фриделя и Крафтса, предложенное Вертипорохом с сотрудниками“ и основанное 
на достаточно Убедительном экспериментальном материале. Измеряя электро- 
проводности растворов А!С!, и АШВг; в отдельных компонентах, участвующих 
в реакциях Фриделя и Крафтса (ароматический углеводород, галоидалкил или 
галоидангидрид кислоты), а также’ при их совместном присутствии, Вертипорох 
установил следующее: 

‚ а) Растворы А1С1, в хлористом этиле проводят ток, причем при стоянии таких 
растворов электропроводность постепенно возрастает, но затем последняя остается 
постоянной даже при дальнейшем разбавлении раствора. Аналогичные явления 
показывают также растворы А1С|, в галоидангидридах кислот, например, в аце- 
тилхлориде и бензоилхлориде. Это говорит о том, что галоидалкилы и галоидан- 
гидриды кислот образуют с А[С|1, ионизируемые комплексы. 

6) Хлористый алюминий весьма мало растворим в бензоле, и такие растворы 
почти не проводят электрического тока. В равной мере растворы А1Вг, в бензоле 
{растворимость А!Вг, в бензоле значительно въше таковой для А1СТ,) также не по- 
казывают какого-либо увеличения электропроводности. Эти факты показывают, 
что в реакциях Фриделя и Крафтса не имеет места образование каких-либо прово- 
дящих ток комплексных соединений бензола и АС. 5. . 

в) Прибавление бензола к растворам АТСЬ или А!В:, в соответствующих 
галоидалкилах или галоидангидридах кислот приводит к резкому увеличению 
электропроводности (для системы С.Н, С,Н.С, АСЕ, через 20 час. электропро- 
водность возрастает в 108 раз против первоначальной, для системы С.Н,С1, А1С\,). 
При этом происходит выделение НС, что сопровождается осветлением. ранее темно- 
окрашенной реакционной смеси. 

Эти экспериментальные данные привели Вертипороха с сотрудниками к выводу, 
что сущность процессов, протекающих при реакциях Фриделя и Крафтса, заклю- 
чается в том, что вначале из псевдосоли алюминия и ВС! образуется сольват, в ко- 
торый затем внедряется ароматический углеводород; при этом все компоненты 
соединяются в одну общую комплексную молекулу, ‘что является первым условием 
возможности протекания процесса. Второй фактор, обусловливающий реакцию, 
Заключается в ослаблении в комплексной молекуле связи между галоидом и ал- 
кильным или ацильным остатком и между водородом и арильным остатком, что 
можно рассматривать как первую ступень к диссоциации («РЯ ззожаН он»); па- 
конец, следует выделение галоидводорода и стабилизация системы. ' 

Следует остановиться также на объяснении механизма реакции Фрилеля 
и Крафтса, предложенном Виландомв, по мнению которого первой фазой этой 
реакции является присоединение элементов хлорангидрида кислоты по месту 

Двойной связи бензольного кольца © последующим отщеплением НС] и образо- 


Мей} $2 езсн, А., 491, 189, 210 (1931). 
в орт, В., и, то (1991; 65, 432 (1932). , 
аагзспмт1аф, 24сйг. апе. Свет., 37, 286, 802 (1924). 
А ях ойТ, у ег урогосьЬ, В., 64, 1357 (1981) Мегре Бу1ета, 
А 0, 28 (1983), У 6 г ь уро ы ос ПА п а п, 2. рвуз. СБет., А., 768, 1 (1934); 
‚ ПО, 1614., А., 768, ; у у Е 
Ь ет, о. 168, 124 (1934). (94; Ст Ур ост, ЗН 
. ледует отметить, что некоторые авторы строят свои объяснения механизма 
пеакции, сириделя я Крафтса как раза промежуточном образовании комплекса 
С Е В 103, Слет. УУеекЫач., 24, 614 (1927); роцепегку, Ам, 
$ \У1е[апа, Веффае, В., 55, 2246 (1922), ' 
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ванием кетона. Такое объяснение вытекает из воззрений Виланда на характер 
реакций замещения в ароматическом ряду как на процессы, идущие через проме 
жуточную стадию присоединения. . 

С этой точки зрения механизм образования ацетофенона может быть прехстав 
лен следующей схемой: 


с о 
не \н с Рнсй <<... р 
И О 
У НС. и ы \/ \с. сн, 
С / Н | 
В в | Але 
АСИ, _| ° 


(Такое соединение 
не выделено) 


о 
+ на 8 | | 
хи сосн, 


В ароматическом ряду таких промежуточных продуктов кого 
делить не удалось. Однако в ряду олефинов и циклоолефинов о а остыю. Так 
рода промежуточных соединений установлено с достаточной Я пакл огексен 
в результате действия при ниэких температурах ацетилхлорида Н при дальней- 
в присутствии А!С1, был выделен продукт присоединения, ИИ АТС. отшен- 
шем повышении температуры в сероуглеродной среде и в прису м то: ‘ 
ляет НС] и превразшается в соответствующий ненасыщенный кетон 


4+ А1СЬ 


Н. Н, Н. 
с ио иб\ен 
Н.С’. Мен Н.С сне Н.С 
” А6ь, ? — нс 
Н | | {+ снсосг > | | вен Но О сосн, 
и Н си . з з “и 
Н, Н, Н, 


| киия протекает по анахогим- 
Но мнению Виланда, и в ароматическом ряду реакц  браружить образования 


ной схеме, с той лишь разницей, что здесь не удается прочны 

промежуточных продуктов присоединения, так ках Е ме а ароматичеекой 

и стремятся восстановить нарушенный характер более уст 

системы. } ю 

До последнего времени считали, что реакция получения ам ео. 

° и Крафтсу ограничена ароматичесгими углеводородами ил! иклопарафинам, Од- 

олефинами и что реакция эта не применима к парафинам Н го вакция Фриделя 

нако, начиная с 1931 г., появился ряд работ, показавших, о углеводородов т, 

и Крафтса может быть распространена и па эти последние ле со углеводороо 

Так, при взаимодействии ацетилхлорнда с И-пентаном или 1 

сутствии А1С!, выделены соответствующие кетоны ^ 


, о 

1 Нор! В., 64, 2739 (1931), В. 65, 432 (1932); Ментеё О ОЗ. 

210 (1932); В., 65, 1445 (1932); Зелинский и Тарасо ва 555, 1249 (1982. 

3 В результате реакции и-пентана с ацетилхлоридом разу тоя Задети 

пентан СН, - СН, . СН, . СН(СОСН,) ‹ СН. Реакция 6 щиклогек ном протоке 

более сложно, причем имест место изомеризация цикла И Вет о даемого и к 
гексил-метилкетона образуется метилциклонентил-метилкетон (подр 


гинальные работы). 
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Указанные исследования в известной мере противоречат взглядам Виланда 
на механизм синтезов Фриделя и Крафтса как на реакцию присоединения С п0- 
следующим отщеплением, ибо в случае алифатических И гидроароматических угле- 
водородов отсутствуют двойные связи, по месту которых может итти присоединение. 

Резюмируя кратко изложенные выше объяснения механизма реакции Фри- 
деля и Крафтса, следует еще раз подчеркнуть, что имеющиеся данные не дают 
еще окончательного ответа на этот вопрос. Однако точка зрения, основанная на 
работах Вертилороха и сотрудников с учетом реально выделенных промежуточных 
продуктов (Перье, Безекен и др.), представляется нам лучше других объясняющей 
механизм этих интересных процессов. ” -^ 


Реакция получения кетонов по Фриделю и Крафтсу, 
исходя из ангидридов кислот 


В. описанных выше реакциях для синтеза кетонов пользовались 
хлорангидридами кислот. Известно, однако, что эти реакции с успе- 
хом протекают и с ангидридами кислот. В частности, ацетофенон 
хорошо получается из бензола и уксусного ангидрида в присутствии 
А1С\.. В отличие от реакции с ацетилхлоридом в этом случае тре- 


буется 2 мол. А!СЬ на 1 мол. ангидрида. Реакция эта обычно изобра- 
|жалась следующей схемой: 


АС 
сень + (сньсо).о 2. суносн, -- снсоон 


Из данной схемы следует, что для образования кетона исполь- 
зуется лишь одна ацетильная группа уксусного ангидрида, другой же 
ацетильный остаток расходуется на образование уксусной кислоты. 
Это совпадает с практически получаемыми при этой реакции выхо- 
дами ацетофенона, которого при указанном соотношении уксусного 
ангидрида и А1С1, образуется около 80%, теории, считая на исполь- 
зование одной ацетильной группы уксусного ангидрида. 

Указанная схема ни в какой мере не отражает сущности проис- 
ходящих при этой реакции процессов; это следует хотя бы из того, 
о получение кетона из бензола и уксусного ангидрида в присутствии 

С1,, как известно, сопровождается обильным выделением НС! 
каковой факт не находит объяснения в этой схеме. В равной мере схема 


`Эта не указывает, почему в этом с 
р , лучае расх . 
чество А1С(,. учае расходуется удвоенное коли 


Исчерпывающее объяснение этой реакции мы находим в недавно 
опубликованном исследовании американского химика Гроггинса *, 
Ото ‚работавшего в области практического использования реакции 

риделя и Крафтса. Новая схема процесса, предложенная Гроггин- 


акта она на некоторых экспериментально установленных им 
интерес которые, кстати, представляют и значительный практический 


Гроггинсом было установлено следующее: 


а ри взаимодействии уксусного ангидрида (1 мол,) и хлористого 
{1 мол.) имеет место образование ацетилхлорида * с выхо- 


1 Сговз{из, Марей, 114. Епе. СВ 
. . Спет., 26 
Маре ь бе чот, а. и. Нет, 56, 1317 (1934). 
е четить, что образование ацетилхлорила при дей 
уксусный ангидрид наблюдал еще в 1879 г, усский ХимаК ай 
‚ Журн. РФХО, 11, Пб (1879). ПР | 
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1313 (1934); бгоха1из». 


в. 


дом около 10% теории, считая на одну ацетильную группу Уксус“ 
ного ангидрида. . 
б» Остаток после отгонки образовавшегося при этой реакции аце 
тилхлорида, представляющий собой, по мнению Гроггинса, смешан- 
ную алюминиевую соль уксусной и хлористоводородной кислот, спо 
собен далее вступать в реакцию Фриделя и Крафтса с бензолом, со 
. разованием ацетофенона при добавлении еще 1 мол. 1С1з. , 
в) При осуществлении реакции между уксусным ангидридом 
: и бензолом в‘присутствии не менее 3 мол. АС, на 1 мол. ангидрида 
происходит более полное использование уксусного ангидрида, причем 
выход ацетофенона достигает 809 теории, считая на использование 
обеих ацетильных групп. 
Эти данные позволили Гроггинсу предложить следующую схему 
. процесса: | . 
1. Уксусный ангидрид реагирует с 1 мол. АС, с образованием 
‚ анетилхлорида и смешанной алюминиевой соли уксусной и хлори 
: водородной кислот: 
сн.со | | 
’’ ом, —СН.00“ + СН.СООА1Си, 
сн,<со’. 


образует «активный комплекс апетилхлорида и хлористого алюминия; 
сн.сос! -+- Аюь---> СВС00! 
АСТ 


1. Смешанная алюминиевая соль уксусной и хлористоводор» 
ной кислот, образовавшаяся по реакции (1), при действии ве с 


молекулы А!С1з также превращается В указанный «активный комплекс» 


ацетилхлорида ни А!С1: 
сн.соод1Саь -- АЕ -- > СНОС А1ОСТ. 


А1С\ 

303 
Суммарно реакция может быть, следовательно, выражена следу 
| щей схемой: 


Не о ЗА! —-—= 2снзсо4 -- 4101 
сн,со А сь 


ГУ. Образовавшийся по реакциям (Шин (1 «активный кон" 
плекс» ацетилхлорида и А!С1: вступает далее в реакцию © бензо оо 
обычному типу синтеза кетонов Но Фриделю и Крафтсу © хлор 
дридами кислот: 


СоНь +- СН.С01— - сеНасосН, + но 
| АС АКЬ 
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} - ИП. Полученный хлорангидрид кислоты © другой молекулой А1СВ_ 


ь | 


Эта ‘схема процесса удовлетворительно объясняет ряд неясных 
ранее вопросов, например, вопрос о происхождении выделяющегося при 
реакции хлористого водорода, или почему при работе с уксусным ан- 
гидридом требуется не менее 2 мол. А1С]; на 1 мол. ангидрида и по- 
чему, наконец, при таком соотношении используется лишь одна аце- 
тильная группа, а в случае применения 3 мол. А1С1, удается полностью 
использовать обе ацетильные группы уксусного ангидрида. 

Практический интерес предложенного Гроггинсом видоизменения 
процесса приготовления ацетофенона из бензола и уксусного ангид- 
рида в присутствии не менее 3 мол. А1С1; заключается в том, что в ко- 
нечном счете в этих условиях на единицу готового продукта расхо- 

дуется меньше и уксусного ангидрида и хлористого алюминия. Это 
становится особенно наглядным, если эти процессы изобразить сле- 
дующими суммарными стехиометрическими уравнениями: 


(СНусо),0 т: 2СаНь + ЗА1С, — 2С®Н.СОСН; =... по Гроггинсу при 


соотношении: 3 мол. 
Ана ) мол. 
СО).0. 
2(СН.С0),0 ++ 2СоН, 44 4АС1, —-> 268 НСоСН, + ;.. по старому спо- 
собу при соотно- 
шении: 2 мол, 
А1С1, на 1 мол. 
(СН,Со).0. ‘ 


Сравнение существующих цен на уксусный ангидрид и безвод- 


И а 


р „Гроггинс показал также, что и сама 
а 
тоны 1, скими углеводородами, образуя ке- 


Предложена следующая схема этой реакции; 


СН,СООН +- А1С, > СН.СООА! 
СЫН 
СН.СООАТС, -- А! —> СНЕСОС, ет, АО! 


`И дале Й 
ИСТ при ол те 3 бензола и ледяной укеусной 
64%/ тео . гыл получен ацетофено 

1% теории, считая на уксусную кислоту. фенон с выходом 


уксусная кислота (безводная) 


Условия проведения реакции синте 


за кетонов 
и Крафтеу по Фриделю 


она по Фриделю и Крафтсу 


жить ацетилхлорид или Уксусный ангидрид 
хлорацетофенона. — при приготовлении 


у |В 
5 п, па. Епо. Свет., 2 ; 131 (1 ); 


У 


В качестве другого. | 


_—-- —- 


от надлежащего качества катализатора. 
к применяющемуся в этой реакции хлористому алюминию является 
то, чтобы продукт был действительно безводным и не содержал приме- 
сей поглотившего влагу и разложившегося А1©1.. По указаниям Грог- 
гинса, лучше пользоваться хлористым алюминйем в таком виде, в ка- 
ком он получается в технике, т. е. в форме небольших кусков— гра- 
нулей. Предварительного измельчения производить не следует, так 
как порошкообразный А1С!, легче поглощает влагу, теряя при этом. 
свою активность. Кроме того, при работе с измельченным А1СЬ реак- 
ция начинается слишком бурно, что является нежелательным. 


‚ 


<. 
Одним из основных условий успешного проведения этого процесса 


является насколько возможно абсолютная сухость исходных ре 
агентов и аппаратуры, поскольку влага, как. известно, оказывает 
весьма вредное влияние на течение процесса. , 


Катализатор. Успех реакции в значительной мере зависит также 
Основным требованием 


Как известно, в продажу поступают два сорта безводного А!С(;: 
1) технический и 2) чистый, вторично сублимированный. Техниче- 


ский продукт должен содержать не ниже 94—95% АС. Главными 
примесями являются Ре, (около 1,5—2%) и Т1СЬ (еколо 1%). Для 
указанных реакций можно пользоваться техническим А!С1.; содер- 
жащиеся в нем в небольших количествах примеси ЕеС|, и Т1СИ не ока- 
зывают вредного влияния на процесс, поскольку эти вещества в’ из- 
вестной мере также являются конденсирующими реагентами. . 


Вопрос о замене хлористого алюминия в реакциях Фриделя и Крафтса другими, 


веществами давно уже привлекал внимание исследователей. 


Ненский 1 еще в 1897 г. показал, что при синтезе кетонов А1С1, может быть 


заменен безводным сублимированным хлорным железом. По указаниям ряда авто- 
ров хлорное железо является в этих реакциях менее активным катализатором, 


применение которого выгодно лишь в отдельных случаях *. По данным Вертипо- 
рохаз, вслучае применения хлорного железа при синтезах ацетофенона, бензо- 


фенона и др. выхода этих веществ почти вдвое меныше, чем при работе с АС. 


Риддель и Ноллер 4, изучавшие действие смесей РеС1, и А!С различного процент- 
ного состава, установили, что эти катализаторы при их совместном присутствии 
дают худшие результаты, чем каждый из них в отдельности. Характер процесса 
с хлорным железом, повидимому, такой же, каки с А1С1,. На промежуточное‘ 
образование комплексных соединений типа ВСОС! ..ЕеС, и ВСОК’. ЕеСь было 
указано еще Ненским 5 и Перье. Вертипорох на основании измерений электро- 
проводностей растворов ЕеС[. в участвующих в реакции компонентах приходит 
к выводу, что процесс с НеС|, аналогичен таковому с АТС. 

Многочисленные попытки замены А1С1, другими хлоридами, например, 7лСЬ,, 
АС, Несь, ЗС и др., не привели еще к удовлетворительным результатам, н хло- 
ристый алюминий в этом отношении остается непревзойденным, | 

Из последних работ в этом направлении следует указать на исследованиях 
Меэрвейна”, применившего трехфтористый бор (ВЕ.) в качестве катализатора 
при синтезе многих соединений, в том числе гомологов бензола и кетонов. При 


‚ получении кетонов ВЕ, участвует в реакции в молекулярных соотношеннях. 
1 Мепзку В., 30, 1766, 1768, 1773, 1776 (1897); ср. @ игемт&зсй, В., . 


32, 2424 (1899). , 

з ЗсНо | Г, В., 61, 974 (1928); Воефусек, В., 64, 1818 (1928). 

ег урогосвь, В., 66, 1232 (1933). . 
\44е|, Ма11ег, Аш, $0с., 54, 290 (1932). 

епзку, В., 32, 2414 (1899). 

егг1 ск, В,, 33, 816 (1900). 

еегметп, /]. раке Свет, 147, 149 (1934). 
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Из бензола, толуола, анизола с уксусным ангидридом в присутствии ВЕ, полу 
‘чены были соответствующие кетоны со следующими выходами: 
ацетофенон 13,7% теории, считая на ангидрид 
и-метилацетофенон......... 70,99, » » у у 
и-метоксиацетофенон 95,0°/, » » » у 


Растворители. Реакцию получения ацетофенона и хлорацетофе- 
нона по Фриделю и Крафтсу лучше всего проводить в среде какого- 
либо растворителя. В этом случае достигается более гладкое течение 
реакции, легче регулируется температура процесса, лучше перемеши- 
вается реакционная масса. В качестве таких растворителей предло- 
жены бензол, сероуглерод, бензин и др. Реакцию эту нельзя‘проводить 
в присутствии гидроксилсодержащих растворителей и эфиров, так как 
последние реагируют с хлористым алюминием. При получении ацето- 
фенона и хлорацетофенона лучше всего пользоваться в качестве раство- 
рителя избытком самого реагирующего углеводорода, т. е. бензолом. 
Применение для этой цели сероуглерода (дающего, вообще говоря, 
‚достаточно удовлетворительные результаты) ‘для технических мас- 
литабов работы следует отвергнуть по соображениям, с одной стороны, 
пожарной опасности, а с другой — ввиду значительных потерь 
с отходящим хлористоводородным газом этого низкокипящего и при- 
‘том все же более дорогого растворителя. | . 

Роль растворителей в этой реакции нё ограничивается созданием гомогенной 


среды. Установлено, например, что природа применяемого растворителя оказы“ 


вает существенное влияние на скорость реакций Фриделя и Крафтса. По этому 
признаку растворители могут быть расположены в следующий ряд: бензол, бензин, 
лигроин, хлорбензол, сероуглерод, нитробензол. Наиболее медленно реакция 


протекаег в нитробензольной среде. Отмечено также и ориентирующее влияние 


‚› При синтезе нафтилметилкетона ИЗ нафталина Н 
ацетилхлорида в среде лигроина образуется смесь. приблизительно равных ко- 


личеств а- и В-нафтилметилкетонов, в то время й 
се , как в сероуглеродной среде полу- 
чается почти исключительно ‘а-производное 1. роУглер рол у 


Условия проведения реакции. Получение кетонов по Фриделю 
и Крафтсу состоит из двух основных операций. Во время первой опе- 
рации из бензола, хлорангидрида или ангидрида кислоты и А|С1, 
образуется комплексное соединение кетона и А!|С|! 
обычно проводится так, что к смеси А1С] 
пенно, при интенсивном перемешивании, п 
ангидрид или хлорангидрид кислоты, 


уу 


“ 


к хорошо перемешиваемому и охлажд 
серной или соляной кислоты. В прису 
щийся АК]. не выделяется в виде оса 


В водный раствор в виде растворимых. солей, 


1 ЗсНорги, Вии. (4), 85, 610 (1924). 
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Реакция разложения комплекса сопровождается значительным вы- 
делением тепла, а в то же время при повышенной температуре могут 
происходить побочные процессы, приводящие к обильному образо- 
ванию смол. Поэтому существенными моментами операции Являются 
хорошее охлаждение и интенсивное перемешивание реакционной смеси. 


. СХЕМА ПРОИЗВОДСТВА ХЛОРАЦЕТОФЕНОНА ПО РЕАКЦИИ 
“ © ХЛОРАПЕТИЛХЛОРИДОМ 


. Производство хлорацетофенона по этому способу складывается 
из следующих основных операций: 

1. Сушка бензола. 

2. Реакция конденсации (получение комплекса). - 

3. Разложение комплекса. 

4. Выделение готового продукта. , 

Сужка бензола. Бензол, применяющийся для получения хлорацетофе- 

нона, требует поедварительной сушки. Сушка эта может производиться 
с помощью хлористого кальция. В лабораторных условиях обезво- 
живание бензола достигается перегонкой его над металлическим нат- 
рием или, лучше, кипячением в течение 2—3 час. с небольшим коли- 
чеством безводного хлористого алюминия. В последнем случае наряду 
с обезвоживанием бензол освобождается от некоторых вредных при- 
месей, например, от тиофена. , 
_ В технике Я сушки а тических углеводородов можно восполь- 
зоватьея их свойством давать с водой азеотропные смеси с минимумом 
температуры кипения; можно, например, отогнать из влажного бен- 
зола сначала богатую влагой смесь, в остатке тогда получится сухой 
бензол. й 

Реакция конденсации (фиг. 25). В реактор 3 загружают требуе- 
мые количества бензола из мерника 7 и безводного А!С1, из барабанов 
Через специальное загрузочное отверстие. После этого при перемеши- 
вании и охлаждении (пуск холодильного рассола ь рубашку) прибав 
ляют постепенно хлорацетилхлорид из мер . | 

 Реагирующие Компоненты даются в следующих соотношениях: 
хлорацетилхлорид 1 мол., бензол 4—5 мол,, хлористый алюмини! 
1,0—1,5 . . . . , 

 ВЫделяющийся при реакции хлористый водород отводится через 
холодильник 4, охлаждаемый рассолом, в поглотительную колонку, 
орошаемую водой. 
?  Хороее охлаждение отходящего газа требуется для того, чтобы 
меньшить потери бензола, уносимого этим газом. 

у ть р  клорацетнлклорида реакционную смесь 
охлаждают пуском в рубашку реактора рассола или воды. По окон. 
чании прибавления хлорацетилхлорида смесь подогревают до те) 
пор, пока выделение хлористого водорода станет незначительны . 
что Является признаком конца реакции. Продолжительность процесса 
около 4 час, и 

Реактор. представляет собой железный эмалированный аппарат, 
снабженный мешалкой и рубашкой с подводкой рассола и пара. ы- | 
бор эмали в качестве материала для реактора обусловливается корро- | 
193 


ЭТ. 3. боборовский и Г. о. опитейе-107--13 


‚  дирующим действием хлористого водорода. Однако опыт работы такого 
` аппарата в Эджевудском арсенале показал, что эмаль весьма быстро 
разрушается 1. Это, повидимому, происходит вследствие механиче- 
ского действия твердых кусков А!С1.. Гроггинс рекомендует осуществ- 
лять реакции Фриделя и Крафтса в железной аппаратуре. 


итой 


ИИА 


—< 


Фиг. 25. Схема производства хлорацетофенона. 


1--мерник для бенвола, 2--мерник "для хлорацетилхлорица, 8-реактор, #—холо- 
дильник, 6—разлагатель, 6-— промежуточный сборник для водного слоя, 7и 8-—ипро- 
мекуточные сборники для бензольного раствора хлорацетофенона, 9 перегонный 
куб, 10—холодильник, 11—приемники для бензола, 12-—оборник сырого хлорацетофе- 
. нова, 18—нолонка для поглощения хлористого водорора. 


Разложение комплекса. Реакционную смесь из реактора 3 спу- 


скают небольшой струей через нижний кран в разлагатель 5, в кото- 
рый предварительно налиты вода и некоторое количество кислоты, 
достаточное для превращения алюминия в растворимую соль. Про- 
цесс ведется при охлаждении с помощью рассола, пускаемого в змее- 
вик, и при интенсивном размешивании. 

Разлагатель представляет собой железный аппарат, выложенный 
изнутри свинцом. 

Реакционная смесь после отстаивания расслаивается; верхний 
слой представляет собой бензольный раствор хлорацетофенона, а ниж- 
НИЙ слой состоит из водно-кислотного раствора алюминиевых солей, 
Нижний слой отделяется 2 -в сборник б, бензольный же раствор 
 хлорацетофенона поступает в сборник 8, откуда подается на уста- 
новку для выделения хлорацетофенона, 

——3—3——— 

1 Сгозз1 из, 14. Епе. Снет., 28, 152 {1931). 

* Из таких растворов алюминий может быть регенерирован в виде окиси 
аломиния или сернокислого алюминия. 
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Выделение готового продукта. Выделение хлорацетофенона можно 
производить различными путями: 


а) дестилляцией в вакууме после отгонки растворителя при обык- 


`новенном давлении; 


6) дестилляцией с водяным паром после отгонки бензола; в этом 
случае в дальнейшем потребуется сушка влажного хлорацетофенона, 


‚ что является весьма неприятной операцией; 


в) кристаллизацией хлорацетофенона после ‘отгонки бензола. 
Выхода хлорацетофенона варьируют от 70 до 75% теории, считая 


на хлорацетилхлорид. 


Получение хлорацетофенона хлорированием ацетофенона 


Другой путь промышленного получения хлорацегофенона заклю- 
Чается в хлорировании ацетофенона по реакции: 


В этом случае основным моментом технологического процесса яв- 


ляется получение самого исходного ацетофенона. 


5. АЦЕТОФЕНОН, ЕГО СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
Физические свойства. Ацетофенон в чистом состоянии представ- 
ляет собой бесцветную кристаллическую массу, плавящуюся уже при 
20,5° в бесцветную маслянистую жидкость. Перегоняется без разло- 
жения при 201 —202° при 748,5 мм или 204° при 760 мм. 
Упругость пара ацетофенона при различных температурах при- 
водится в нижеследующих таблицах: 
Таблица 54 
—_ 


79,0 | 93,4 пои 109,11 ИА 133,2 


Температура 
в °С 


ринит... 19 |2 | 30 | 40 | 50 | 100 


Температура 
в °С 


1541 | 167,6 


тя Я 1925 | 201,5 


рим Нё...| 200 500 | 600 | 760 


300 | 400 


По более поздним определениям упругость пара ацетофенона 
характеризуется следующими величинами 2: 
Таблица 55 
—— 
зоо чаво ооо 79 | 92,0 | 100,3 


ДМ—М№—Б———А—————ы—_Щ_———А 


рим НЕ... я 0,344 и зи осо ий 26,8 


"Температура 
в °С 


1 Кав[Баицшт, РИ. СВ., 86, 612. 
"Наш, СНигсн11!1, Буаег, ]. 0{ Вгайк1п?3 [и5ф., 186, 27 (1918). 
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Тепло испарения по определениям Лугинина* составляет 77 ккал 
на | кг или 9,3 ккал на г/мол. 

Молекулярное тепло горения твердого ацетофенона при постоян- 
ном объеме по определениям Штомана? составляет 988,5 ккал. Удель- 
ный вес ацетофенона близок к единице; 8 = 1,0329; 48 — 1.0266. 


Таблица 56 
——-|ы-—-. 


-| Отношение упру- 
'Темпера посте ар оу Содержание ацетофг- 

тура нона в парах 

ь НаО и Сен, сон, | 
в °С в мм Не Весов. % |Молекул. % 

| 

99,05 734,6 |: 258 18,8 | 3,30 

14232 | 20 | :1383 231 |431 


Ацетофенон хорошо перегоняется с водяным паром, что исполь- 
зуется для очистки сырого продукта. Растворимость ацетофенона 
в воде незначительна, и расчеты перегонки этого вещества с водяным 
паром можно производить как для пары несмешивающихся жидко- 
стей. Содержание ацетофенона в парах при 
перегонке его с водяным паром характери- 


к Таблица 57 
зуется величинами“, указанными втабл. 56, 


Растворимость ацето- 
фенона 


^ Температура в 2 


20 
17% Ацетофенон—]| Ацетофенон— 
бензол этиловый 
Г спирт 
5 х | 1 х ре 
`0 
100,0 | 20,5 | 1000 | 205 
5 95,5 | 16,0 | 865 110 
54,4 91 91,1 3,1 
р) 10,6 | — 0,65] 63,0 3,0 
‘и 60 — 165 41,5 |— 32 
пин ияш ВОТ 399 |- 88 


Вес0б0й % растворителя 

х—содержание ацетофенона в 

смеси в весовых процентах: 
{—температура в °С 


Фиг. 26. Растворимость ацетофенона 
в бензоле (7) и этиловом спирте (2) 


Ацетофенон хорошо растворяется в обычных органических раство- 
рителях. Количественные данные о растворимости ацетофенона в бен- 
золе и в этиловом спирте приводятся в табл. 57. 

Химические свойства. Являясь жирноароматическим кетоном, 
ацетофенон вступает в ряд реакций, свойственных кетонам; химиче- 

зроцрт ити, С., 1, 451 (1900). 

2 Зфопмтан, РН. СВ., 20, 420, 

Верос 6 све ип Чтакцошен 

епрег инаспе и Г. 1 1 1 
ал ея акйошеге Оез@ПаНоп 

5 Киреев, Каилан, Васнева, Журн. физ, хим,, 5, 739 (1934). 
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—— 


ская активность этого вещества обусловлена наличием боковой цепи. 
Приведем некоторые реакции, характеризующие это соединение. 
Ацетофенон образует с гидроксиламином оксим: 


СН .. 
С=МОН — бесцветные иглы с {° пл. 5921. 
д 
СН. 
С семикарбазидом дает семикарбазон: 
СНь, 


УСс=М.МН.С0-МН, — кристаллы с {° пл. 203°?. 
сн,” 


Ацетофенон не дает бисульфитного соединения 3. 

Ацетофенон с некоторыми хлоридами металлов (А1С1., ЗаСи, 
ЗаВхг, и др.) образует окрашенные солеобразные комплексные соеди- 
нения *, Соединение С«Н,СОСН, : АК], представляет собой кристаллы 
с Ё° пл. 64°. 

Пикрат ацетофенона (состава 1 мол. : 1 мол.) представляет собой 
зеленовато-желтые кристаллы с {° пл, 53° 5. 

При окислении ацетофенона перманганатом в мягких условиях 
(в щелочной среде на холоду) образуется фенилглиоксилевая кислота 
С‹НьСО : СООН; при более энергичном воздействии окислительных 
реагентов имеет место более глубокое окисление до бензойной кис- 
лоты С,НьСООН. Аналогично реагируют “и производные ацетофе- 
нона, с образованием соответствующих производных бензойной кис- 
лоты 6. 
При работе с ацетофеноном следует иметь в виду, что это соеди- 


нение, прочное в нейтральной или щелочной среде, под влиянием - 


кислых агентов, например, НС! или даже таких, как ЕеС1ь, А1С1., 
7аСь и т. п., претерпевает изменения. Эти изменения напоминают 
отчасти превращения ацетона в окись мезитила и’ мезитилен, 
Ацетофенон, насыщенный хлористым водородом, превращается 
через несколько дней в 1-, 3-, 5-трифенилбензол 7. При насыщении су- 
хим НС раствора ацетофенона в ледяной’ уксусной кислоте после 
24-часового стояния при обыкновенной температуре и последующего 
нагревания получен с достаточно хорошим выходом дипнон. Это 


вещество представляет собой бесцветную жидкость с 2° кип. 340—345°_ 


при обыкновенном давлении или 240° при 25 мм, уд. вес 48° == 1,108. 


Образование дипнона происходит за счет конденсации 2 мол. ацето- | 


фенона с отщеплением 1 мол. воды по схеме: 


С«Ны СаН5 , 
;с0 -- Н.ССоС,Н, > р = СНСОС,Н, -- Н,О 
СН, СН: 
+ Вескмаим, В., 20, 2581 (1887). 
3 КпбрЕег, МопаН., 37, 87 (1910). 
3 Рором, А,, 767, 296. 
* ВоезекКей, Вес. Ттау., Свип. Рауз-Ваз, 20, 104. 
5 Сое4а{Ке, В., 86, 3046(1893). 
 Уап Агеп@аонк, Сирегу, Ат, 506., 55, 3184 (1931), 
Нив!ег Вегф пота, В., 7, 1123; К овТег, Ат. $06., 37, 658. 
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Уже при продолжительном кипячении ацетофенона самого по себе 
с обратным холодильником имеют место отщепление воды и образо- 
м п дипнона, симметричного трифенилбензола и 2-,4-дифенил- 

на 1. 

С возможностью течения подобного рода процессов следует счи- 
‚ таться при реакциях получения ацетофенона и хлорацетофенона по 

Фриделю и Крафтсу, при хлорировании ацетофенона, а также при 
хранении загрязненных технических продуктов. - 

Область применения. Ацетофенон и его ближайший гомолог и-ме- 
тилацетофенон обладают приятным ароматическим запахом и имеют 
ограниченное применение в парфюмерной промышленности для от- 
душки дешевых сортов туалетного мыла 2. | 

Ацетофенон находит себе также применение для приготовления 
важного фармацевтического препарата — атофана (противоподагри- 
ческого средства). Атофан, или од-фенилцинхониновая“ кислота, 
получается взаимодействием изатиновой кислоты (или Изатина и 
щелочи) и ацегофенона в водно-щелочной среде: 


. соон 
соон ( 
р 
/\/сСо СН; сн 
РН > о НЮ 
хи\ыН, СО — С‹Н, | ] С — СН 
изат 
итиновая мои 


Одна фирма 3 предлагает использовать ацетофенон в качестве ис- 
ходного продукта для ‘получения твердых светлых синтетических 
смол конденсацией ацетофенона с формалином в присутствии едкого 
Кали. Реализованы ли Подобные реакции в промышленности, неиз- 

Ацетофенон обладает’ при приеме внутрь отчетливо выраженным 
снотворным действием и применялся одно время в качестве фарма- 
Цевтического препарата под названием «гипнон», однако в настоящее 
время вытеснен другими более подходящими препаратами. 


Производство ацетофенона из бензола и укеусного ангидрида 
. по реакции Фриделя и Крафтеа 


{Процесс по Гроггинсу 4) 


Производство ацетофенона по этому способу складывается из сле- 
дующих основных операций: 

1. Сушка бензола. 

2. Реакция конденсации (получение комплекса). 


р Еоб1 ег, Рено ег В., 26, 1445. 
оз Сагулянц, Синтетические душистые вещества, Гизлегпром, стр. 268 
и Герм, пат. 402996. Ср. герм. пат. 162059; С., И, 528 (1905). 
Сто {пз, Маве!, Га. Еле. Свот., 86, 1313 (1934). 
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3. Разложение комплекса. 

4. Выделение готового ацетофенона. 

Сушка бензола производится таким же образом, как при получе 
нии хлорацетофенона. 

Проведение конденсации. В железный реактор, снабженный ме 


` шалкой и рубашкой, загружают 3,3—3,5 мол. безводного хлористог 


алюминия, 5 мол. сухого бензола. Смесь нагревают до 80° с помощь 
пара, пущенного в рубашку. К нагретой смеси при непрерывном пере 
мешивании постепенно (в течение часа) прибавляют 1 мол. уксусног” 


ангидрида. После этого реакционную смесь продолжают пере 
мешщивать еще около 3 час., поддерживая при этом темпера- 
туру 80—85°. ` 


Выделяющийся при реакции хлористый водород отводится чере: 
трубчатый или змеевиковый холодильник, охлаждаемый  рассолом. 
и поступает в колонку, где поглощается водой, образуя довольно 
чистую соляную кислоту. . ` 

Разложение комплекса. Охлажденная смесь после конденсации 
разлагается водой, подкисленной серной или соляной кислотой, при 
хорошем охлаждении и интенсивном перемешивании. Кислота берется 
с небольшим избытком против необходимого количества для удаления 
алюминия в качестве растворимой в воде соли. Процесс осуще 
ствляется таким ‘же образом, как при получении хлорацетофенона. 
Бензольный слой, содержащий в растворе ацетофенон, отделяется ол 
водно-кислотного слоя. 

Выделение готового ацетофенона. Бензольный раствор ацетофенон: 
подвергается двукратной промывке водой для удаления минеральноь 
кислоты и алюминиевых солей, после чего чистый ацетофенон може" 
быть выделен следующими двумя путями: 

а) дестилляцией в вакууме после отгоики растворителя;  . 

б) дестилляцией с водяным паром смеси бензола и ацетофенон: 
с последующей отгонкой бензола, = 

Выход ацетофенона составляет около 80% теории, считая на исполь 
зование обеих ацетильных груип уксусного ангидрида. 


Каталитическое получение ацетофенона из бензойной 


и уксусной кислот 


Заслуживает внимания с точки зрения возможности технологи: 
ческого использования контактная реакция получения ацетофенон: 
из бензойной и уксусной кислот. При пропускании смеси паров эти: 
кислот над катализатором при температуре 400—500° получаетс 
ацетофенон с выходом около 80—85% теории, считая на взятуто беизой 
ную кислоту. В качестве катализаторов могут служить окислы ра: 
личных металлов, причем лучшие результаты получаются с окись: 
тория (ТВО,) или закисью марганца (МпО). Реакция эта может быт 
представлена следующей схемой: 


С«НьСООН -- СН,СООН — СоНЬсосН, + 0, - НО 


1 


‚ Еще в 1852 г. Внльямсон" показал, что при сухой перегонке кэльциевых солей 
жирных кислот имеет место образование кетонов по реакции: 


(ВСО0),Са + (В’СОО),Са-> 28СОБ’ + 2Сасо, 


: Фридель ? в 1857 г. применил эту реакнию для получения ацетофенона сухой 
‚ перегонкой смеси кальциевых солей бензойной и уксусной кислот: 


(С»Н5СОО),Са + (СН,СОО),Са > 2С.Н,СОСН, +- 2Сасо, 


Сквибб 3 показал, что получение кетонов может быть осуществлено не только 

путем сухой перегонки кальциевых солей, но и непосредственно из кислот. На- 

’ пример, при пропускании паров Уксусной кислоты через нагретый до 400° ВаСо, 

‚ боразуется вначале уксуснокислый барий, который при дальнейшем нагреванин 

‚ до 500° разлагается с образованием ацетона и углекислого бария. Реакция, следо- 
вательно, протекает в 2 стадии: 


2Сн,СООН + ВаСО, 17$ (СН,СОО),Ва + со, + н.о 


(СН.СОО).Ва 


[-2 
50% сн.сосн, + васо, 

Позднее было установлено, что образование кетонов имеет место при пропуска- 
нии паров кислот при высокой температуре над СаСО., ЭгСО,, ХиСО., а также 
над окислами таких металлов, как Хи, Са, Са, Сг, Бе, АТ, ТВ и др.^. 

При температурах 600—700° кислоты без всяких добавок разлагаются с обра- 
зованием пестрой смеси продуктов распада. Если же. эту реакцию вести в при- 
Сутствии катализаторов, то разложение происходит уже при более низких темпе- 
ратурах, причем в зависимости от природы катализатора распад этот может быть 
направлен в желаемую сторону. В присутствии окислов металлов главным про- 


дуктом реакции являются соответствующие кетоны, в то время как под влиянием 


некоторых металлов, например, М1, Ее, Син др., происходит, главным образом, 
Декарбоксилирование кислот с образованием соответствующих углеводородов: 


2всооН В присутствии окислов металлов > всов ++ со, + н,о 


вСОоОН в присутетвии металлов > РН + со. 


Сендеренб показал, что при пропускании над окислами металлов при высокой 
температуре смеси двух различных жирных кислот образуется, главным образом, 
смешанный кетон наряду с некоторыми количествами симметричных кетонов. 

результате такой реакции получаются, следовательно, три различных кетопа: 


КСООН -- В/СООН -> ВСОв/ + Со, - НО 
26СООН —- ВСОв -- СО, + Н,О 


2Е’СООН -> В’СОВ! + С0, + Н:0 


Если же исходить из двух кислот, из которых одна является ароматической, 
например, из смеси бензойной и уксусной кислот, то практически получается только 


Два кетона, причем и в этом случае главным продуктом реакции является смешан-. 


ный кетон, а именно — ацетофенон. Наряду с ацетофеноном образуется также 
——И ацетон за счет реакции 2 мол. уксусной кислоты. Это обстоятельство объясняется 
Тем, что бензойная кислота, равно как и другне ароматические кислоты (толуи- 
ловая, нафтойная и др.), не образует в этих условиях кетонов, а разлагается с 0б- 
разованием соответствующих углеводородов 6; у 


СьН5СООН -> СН, - СО, 


——_Ь 1 
+ \ 1111 ат зо, А., 87, 886 (1852), 
- г: 4еЬ, 806., 270 (1857), (1852) 
Заи1ЬЬ, ]. $вс. СВ. Гл4., 74, 506 (1895). 
4 Ма! 1Не, Вии. (4), 73, кн. У (1913). 
я Зей4е гепз, С. г., 749, 997 (1900). 
Забафег, С. г., 756, 830 (1914); эти авторы показали, что бензойная 


кислота образует небольшое количество бензофенена: лишь в случае применения в 
качестве катализатора углекислого лития. 
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Высказывается предположение, что образование кетонов протекает с проме- 
жуточным образованием соответствующих ангидридов кислот, которые далее 
распадаются и дают кетоны: 


КСООН -- В’СООН -> КСО. О. СОБ’ -- Н,О 
КСО. О. СОВ’ > ВСОВ’ + СО, 


Способность ангидридов кислот разлагаться в аналогичных условиях с обра- 
зованием кетонов была установлена Сабатъе и Мейль *, получивших из уксусного 
ангидрида ацетон. Большей трудностью образования ангидрида бензойной кислоты, 
быть может, и объясняется отсутствие бензофенона в продуктах реакции смеси 
бензойной и уксусной кислот. 


Реакция получения ацетофенона по этому способу Сабатье-Сен- .. 
дерена-Мейля детально изучалась Лакомкиным 2, установившим сле- `` 
дующие оптимальные условия процесса: 

а) Реагирующие вещества, т. е. бензойная и уксусная кислоты, 
берутся в соотношениях 1 : 1,5 по весу, что соответствует 3 мол. ук- 
сусной кислоты на 1 мол. бензойной кислоты. 

6) Оптимальная температура процесса лежит около 500°. Весьма 


‚ существенное значение имеет предварительный нагрев паров реаги- 


рующих кислот. Так, предварительное нагревание смеси паров кислот 
приблизительно до 500° позволяет снизить температуру на катализа- 
торе до 400° без уменьшения выхода ацегдфенона. Кроме того, в этом 
случае заметно возрастает скорость процесса, что весьма важно при 


его техническом осуществлении. , 
в) Закись марганца (МлО) в качестве катализатора этой реакции 


действует активнее, нежели окись тория (ТВО,). Скорость реакции 
на МпО, при прочих равных условиях, примерно в 4 раза больше, 
чем с окисью тория. и . 

При получении ацетофенона из бензойной и уксусной кислот на 
катализаторе протекают, главным образом, следующие термохимизче- 
ские процесс: рая 

1) С Н;СОоОН - СН.СООН — С,Н,соСН.--С0.--Н.О —7,6 

2) С«Н.СоОН — СН -- СО. — 12,3 кал 

3) 2СН,СОоОН — СН,СОСН, -- С0, + Н,О —Т,7 кал 

4) СН,СООН — СН, -- 60, — 0,8 кал 3 


Р еакция эта в отношении использования кнелот при оптимальных 
условиях процесса дает в среднем следующие результаты: 


—^ 


\ 
кал“ 


Бензойная кислота о 
Превращается в ацетофенои ...,.. 92,9 
ь » бензол ....... 15,4 
Возвращается неизменениой ..... 1,7 


1 барафтег, Ма!1Ве, Вий, (4), 73, 320 (1913); С. г., 156, 1733, 

* Лакомкин, Журн. прикл. хим., 3, 355 (1930). 

3 В работе Лакомкина эта реакция представлена как экзотермический процесс, 
при котором выделяется 205,7 кал тепла; это основано на явно неверном термо- 
химическом подсчете, что привело к погрешиостям и в остальных термохими- 


ческих расчетах автора. . 
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—— 


Уксусная кислота 


Превращается в ацетофенон 27,0 
‚ у » ацетон ....... 44,5 
у » метан ....... 23,6 

Возвращается неизмененно9$й .... 4.9 


В отдельных опытах выхода ацетофенона достигали 91—92 тео- 
рии, считая на бензойную кислоту. | 
. ‹Лабораторный прибор, в котором осуществлялась эта реакция, 
| о р экелезной реакционной трубки длиной около 100 см и диа- 
«о, заполненной катализатором на дл 
те р длину 50 см. Трубка 
. которых одна служила для испарения и предварительного нагревания 
пов кислот, а другая — для нагревания катализатора. 
ох слоты вводились в реакционную трубку через капельную во- 
ронку, о огреваемую паром, так как смесь бензойной и уксусной 
, в отношении 1: Й 
м 1:15, при комнатной температуре за- 
об идкие продукты реакции конденсировались в холодильнике и 
с оирались В приемнике; газообразные продукты могут быть собраны 
В тре. Ацетофенон легко может быть отделен дестилляцией 
пученной смеси жидких ‹продуктов реакции. 
оатализаторы готовились следующим образом. 
| аркИСЬ теория. Кусочки пемзы пропитывались раствором 
иокиСлого тория, затем высушивались и прокаливались. 
он аки сь марганца. Прокаленный асбест пропитывался раство- 
ром с рвокислого марганца, после чего обрабатывался содой. Асбест 
на нем углекислым марганцем прокал 
И 
В парах метилового спирта. р р Валя затем 
фе таком приборе в 1 час удавалось получать в среднем 7,7 г аце- 
р о при работе с окисью тория в качестве катализатора и 30,7 2 
етой нона на закиси марганца. Данных’ о продолжительности ра- 
ы катализатора без потери им своей активности не имеется. 
ект авнейшие затруднения, которые могут встретиться на пути 
техно огического осуществления такого рода процесса, будут заклю- 
ат я в необходимости сравнительно большого реакционного объема 
ат р иных трудностях, связанных с требованием рав- 
вания катализатора, обладающег Й 
о ра, д и о невысокой тепло- 


м 
Со стороны исходных материалов этот способ не встречает затруд- 


д ак бензойная и уксусная кислоты являются сравнительно 

доступ ехническими продуктами. Преимуществом этого способа 
ся возможность организации непрерывного процесса. 

уют нение следует отметить, что некоторые патенты * рекомен- 

ле ры для этой реакции вместо бензойной кислоты фталевую 

ло алевый ангидрид. Например, при пропускании смеси 

ров фталевого ангидрида (1 мол.) и уксусной кислоты (3 мол.) над 


* Франц, , , , 
АБ тат 606230 (1981); С., Т, 3060 (1031);амер. пат, 1916741 (1933); Свет, 
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двумя надетыми на нее электрическими печами, из. 


катализатором (закись марганца) ‘при температуре 350—400° полу- 
чается ацегофенон наряду с некоторым количеств 
протекают по схемам: 


ом ацетона. Реакции 


О. 
он соХ0+ СНьбоон-— Сын, + 260, 
соон 
сн + снсобн — снсосн, +260, + НО 
сон. 


Получение ацетофенона окислением этилбензола 


кже способ получения ацетофенона путем 


Следует отметить та СУ 
который может быть изображен следующей 


окисления этилбензола, 
схемой: 
СвНв ——> С«Н-СН.СНа——* С,НьСоОСН: 


бензол этилбензол ацетофенон 


Этот способ представляет известный интерес в том отношении, 
что исходный этилбензол, приготовляемый по реакции Фриделя и 
Крафтса, не требует для своего получения молекулярных количеств 
хлористого алюминия, как это имеет место при синтезе кетонов; 
реакция протекает в присутствии сравнительно небольших количеств 
хлористого алюминия как катализатора, подобно другим синтезам 


гомологов бензола по Фриделю и Крафтсу. , 
Получение этилбензола осуществляется взаимодействием бензола 


‚ и этилена в. присутствии безводного АС]; по схеме: 


сНь = снь=сн, 2 СоНБСНЫСНЬ 


зола путем классического синтеза Фри- 
м этилом в присутствии АЮЦ. 
ботки реакции Фриделя 


Этилбензол может быть получен из бен 
деля и Крафтса, конденсацией бензола с хлористь 
Этот ‘прием был уже осуществлен на первых порах разра 
и Крафтса: 

АСВ) дин 
СН, снеснс = С НЬСН, СН, -- НЕ 
Однако тогда Уже Бальсоп" установил, что хлористый этил в этой реакции 
Милиген и Райд? показали, что выхода 


с успехом может быть заменен этиленом. 
этилбензола при этой релкции могут быть значительно увеличены в случае приме- 


нения интенсивного перемешивания. Английский патент 2595071 указывает на в03- 
можкность многократного использования катализатора {пижнего слоя-«фермента»), 

Подобно другим синтезам гомологов бензола по Фриделю и Крафтсу 
описываемая реакция между бензолом и этиленом не останавливается 
на стадии получения моноэтилбензола, наряду с которым образуются 
и полиэтилбензолы (главным образом, ди- и триэтилбензолы)3. Этил- 
бензол отделяется от смеси полиэтилбензолов дестилляцией. 


ым данным“ при реакции бензола с олефинами полезно в самом 


’ По некотор 
зкционную смесь некоторое количество хлористоге 


начале процесса пропустить в ре 
1 Ва| зови, ВИН. (2), 31, 539 (1879). 
8 М111] вал, Ве! а, Ам, $06., 44, 206 (1922). 


3 Ан. 506., 49, 3142 (т 
4 Герм. пат. 184230 (1907); С., П, 366 (1907). 
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; 


водорода. Это вытекает из предположения, что из олефина, в частности этилена, 
и хлористого водорода под влиянием А1С1, образуется вначале галоидалкил — хло- 
ристый этил, который и вступает далее в реакцию Фриделя и Крафтса с аромати- 
ческим углеводородом. Поскольку последняя реакция сопровождается выделе- 
° нием НС, новые количества этилена превращаются в хлористый этил, и процесс 
протекает далее сам по себе, без дополнительного пропускания НС!. Однако и пер- 
воначальное прибавление хлористого водорода излишне, так как последний обра- 


‚ зуегся за счет частичного гидролиза следами влаги участвующего в реакции без- 


водного А!С1.. 


Этилбензол в чистом виде представляет собой бесцветную жидкость 
с ° кип. 136,18° при 760 мм; уд. вес == 0,8809; 445 = 0,8720; за- 


стывает при весьма низких температурах и плавится затем при 
— 92, 8°. 

Превращение ‘этилбензола в ацетофенон 
осуществляется каталитическим окислением этилбензола чистым кис- 
лородом или кислородом воздуха в жидкой фазе: 


СоН:СН.СН, + 0, > СоН,СОСН, -- НО 


_ Как видно из приведенного уравнения, окисление направляется 
на 
с’ бензольным ядром, но наряду с образованием ацегофенона может 


происходить менее глубокая степень окисления до алкоголя — фенил- 
метилкарбинола: 


2СьНьСН.СН, + 0, > 24 Н.СНОНСН, 


Кроме того, могут образовываться незначительные количества бен- 
зойной кислоты за счет более глубокого окисления этилбензола. 


Еще Циамициан и Зильбер* в своих исследованиях фотохимических реакций 
показали, что при длительной инсоляции смеси этилбензола и кислорода в запаян- 
ных стекляниых ампулах около 40% этилбензола превращается в ацетофенон. 
Стефенс* нашел, что при пропускании кислорода через этилбензол при темпе- 
ратуре 102—104° без катализатора в течение продолжительного времени {10 дней) 
образуются лишь весьма незначительные количества ацетофенона. р 

Позднее было установлено, что применение уксуснокислого марганца в ка- 
честве катализатора заметно ускоряет эту реакцию?, По данным американского 
патента“ при пропускании кислорода через этилбензол в течение 7 час. при тем- 
пературе 130—140° в присутствии катализатора — гидрата окиби марганца, оса- 
экденного на поронке мрамора, — 59% этилбензола возвращалось неизмененным, 
а остаток состоял из ацетофенона (80%) и фенилметилкарбинола {20%,). 

Патенты германской фирмы Азаб указывают, что окисление этилбензола 
можно производить воздухом вместо чистого кислорода. В качестве катализаторов 
рекомендуются окиси и гидраты окисей железа, меди, марганца, кобальта, серебра. 

ериканские химики Сенземэн и Штуббсе, подробно исследовавшие реакцию 
окисления этилбензола кислородом, показали, что лучшие результаты получаются 
при пропускании кислорода в течение 5—6 час. в нагретый до 115° этилбензол, 
В котором суспендирована в виде тонкого порошка специально приготовленная 
двуокись марганца. В этих условиях возвращается неизмененным около половины 
к 


Е Стат ста, $1[Бег, В., 46, 411 (1913). 

. 5 ферНейз, Ат, $0с., 48, 1824 (1926); 50, 186 (1928). 

й К: пе, Зма пп, Кеуез, 114. Еце. СНетл., 27, 1227 (1929). 

: В1пар!1, Кгеу, амер. пат. 1813606, Т/УИ 1931. 

. серы. пат. 522265 (1930); франц. пат. 646087 (1930; С., 1, 1507 (1930). 


зетмай, Зи ББ з, та. Епе. Снет., 25, 1286 (1933). 


углеродный. атом, находящийся в непосредственном соседстве. 


взятого для реакции этилбензола, а вступивший в реакцию этилбензол превра- 
щается в ацетофенон (63,29), фенилметилкарбинол (12,4%), бензойную кислоту 


5%) и др. 
‘ екий химик Хара", пропуская смесь паров этилбензола и воздуха при 


(9) « 
230—330° над медным катализатором, находил в продуктах реакции 76 % ацето- 
фенона, 24% неизмененного этилбензола и следы стирола. Следует, однако, ‘уче т 
Указания Сенземэна и Итуббса, что при аналогичных реакциях в паровой фа е 
с катализатором они наблюдали появление небольших вспышек, поэтому они 
отдают предпочтение реакции в жидкой фазе. 


По данным патентов фирмы АзТа процесс осуществлялся следую- 
щим образом: в смесь 500 частей этилбензола и катализатора (приго- 
товленного обработкой водным раствором едкого натра 10 частей 
Са(МО.), и 10 частей толченого мрамора с последующей сушкой) 
пропускают воздух в течение 30 час., поддерживая теипературу реак 

нонной смеси около . 
ь По окончании процесса продукты реакции разделяются фракцио- 
нированной дестилляцией. При этом возвращается обратно около 3 х 
частей не прореагировавшего этилбензола, а остаток, дерегоняющийся т 
при 200—215°, состоит из смеси 80% ацетофенона и 20% фенилмети г 
карбинола, Из этой смеси ацетофенон может быть выделен вторично 
перегонкой. Отогнанный этилбензол вновь возвращается в процес . 

Фенилметилкарбинол в чистом состоянии „представляет собой 
бесцветную жидкость; уд. вес 1,013, Ё° кип. 203,5 при 7145 мм или 9 
при 12 мм. Ввиду того, что температуры кипения ацет офенона и р снил- 
метилкарбинола весьма близки, разделение этих продуктов ‚д отит: 
ляцией затруднительно; это является серьезным недостатком. 


`метода приготовления ацетофенона. 


Хлорирование ацетофенона 


Хлорирование ацетофенона с целью получения хпорацетофенона 
было впервые осуществлено Гребе еще в 1871 г. порирование ыы 
проводилось в условиях, принятых для введения галоида в бокову у 
цепь, т. е. путем пропускания газообразного хлора ы кипящий ацето- 
фенон. Выхода хлорацетофенона в этих условиях были незначн 
ТР Впоследствии было найдено, что и при обычной температуре, в 
особенности в присутствии некоторых растворителей (сероуглерод, 
‚Четыреххлористый углерод, спирт, уксусная кислота и др.), галоид 
также направляется в боковую цепь*. 

Хлорирование ацетофенона для технического получения хлор- 
ацетофенона лучше осуществлять в среде какого-либо органического 
растворителя при умеренной температуре (40—50 ). этом случае 
выхода хлорацетофенона достигают 75-—80% теории. 

При хлорировании ацегофенона следует иметь в виду, что при из- 
бытке хлора может происходить дальнейшее замещение водородных 
атомов боковой цепи с образованием ®-дихлор- и ®-трихлорацетефенонов 


1 Нага, С., И, 2657 (1926). ‚ 
з Са Не Апи. СВ, (5), 14, 345, ЗАТ, 385, 396 (1898). 


зив 


(С@«НьСоСНСьЬ и С.НьСоССЬ,). Примесь этих веществ ухудшает 
качество ‘конечного продукта, резко снижает температуру плавле- 
ния его, а в присутствии значительных количеств этих примесей 
выделение хлорацетофенона в твердом виде становится затруднитель- 
ным. Поэтому при хлорировании ацетофенона следует строго дозиро- 
вать подачу хлора, избегая значительного избытка такового. 

Приводим основные константы указанных полихлоридов: 

®-дихлорацетофенон, СН,СОСНСЬ, — низкоплавящее- 
ся кристаллическое вещество (Ё пл. 20—21,5°), склонное оставаться 
в виде переохлажденной жидкости, уд. вес 1,340 при 16°; #° кип. 143° 
при 25 мм; при обыкновенном давлении перегоняется с частичным 
. разложением при 247—248°. 


-трихлорацетофенон, С.Н.СОСС1, — жидкость уд. веса. 


1,425 при 16°; Ё° кип. около 145° при 25 мм. 

Другим существенным моментом процесса хлорирования. ацето- 
фенона является удаление из реакционной смеси выделяющегося 
при реакции хлористого водорода. Это требование обусловлено тем, 
что ацетофенон, а также, повидимому, и хлорацетофенон, как жирно- 
ароматические кетоны, способны под влиянием хлористого водорода 
претерпевать превращения. с образованием продуктов конденсации 
2 мол. кетона (см. химические свойства ацетофенона): 


К на_ К\ 
сн СО Нссов => н АС -СНСОВ + НЮ 


3 . С 3 


Кроме указанного метода получения хлорацетофенона хлорированием ацето- 
фенона газообразным хлором описан также способ электрохимического хлориро- 


вания ацетофенона, приводящий также к хлорацетофенону. Этот способ’ 


состоит в электролизе смеси соляной кислоты и ацетсфенона, растворенных 
в, уксусной кислоте, с помощью платиновых или угольных электродов*. 
Уксусная кислота играет роль растворителя, необходимого в данном случае в 
силу того, что процесс протекает успешно лишь в гомогенной среде. Сама 
уксусная кислота в этих условиях, по указаниям автора, не хлорируется. 
При электролизе смеси, состоявшей из 2 частей ацетофенона, 8 частей кой- 
центрированной соляной кислоты, 5 частей уксусной кислоты и 5 частей воды, 
был получен хлорацетофенон с выходом 80°/, теории, считая на ацетофенон. 


6. ГОМОЛОГИ И АНАЛОГИ ХЛОРАЦЕТОФЕНОНА 


Помимо хлорацетофенона известны также и другие ®-галоидо- 
производные ацетофенона, например: фтор-, бром- и иодпроизводные. 
Все эти соединения обладают резко выраженным слезоточивым дей- 
ствием. По мнению, некоторых авторов, слезоточивый эффект у этих 
соединений возрастает. с увеличением атомного веса замещающего 
галоида, Следует, однако, отметить, что количественных данных для 
слезоточивого действия указанных веществ в литературе не имеется. 
Характеристика этих соединений приводится в табл. 58, 


* бирег!, Виц, (4), 61, 653. В этой же работе наряду с хлорированием ацето- 


фенона описывается электрохимическое хлорирование и других кетонов, напри- , 


мер: ацетона, бензофенона, пропиофенона и циклогексанона, 
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Таблица 58 


о 


| ° пл. 


Название вещества | Формула рю кип. 
®х-фторацетофенон* .„.....| С НЬСОСН.Е 98°[8 мм —. 
у рае енонь ие Се н СОСН.Вг | 133—135°/12 мм | 50—51 
с частичн. разл. . 
®-иодацетофенон......| С Н5СО СН..] — 29—30 


Описаны также производные хлорацетофенона, замещенные в аро- 
матическом ядре. Эти соединения в той или иной мере также обладают 
слезоточивым действием. Характеристика некоторых соединений этого 
ряда приводится в табл. 59. 


Таблица 59 


Название вещества Формула #° кип. г пл... 
ОИ й 
4-хлор-®-хлорацетофенон“.... | СС: На соСН. С 270 101—102. 
4-бром-®-хлорацетофенон 5. .. ‹|! ВГС На СОСН, СП — пет 
4-иод-®-хлорацетофенон ....| Л Св На СОСН: (1 с — 2 от. 
4-нитро-®-хлорацетофенон”.. .| Оз МС На соснН, с — и 
3-нитро-о-хлоранетофенон® . ..| Оз МСь На СОСН, С1 — —102 


Получены также некоторые соединения типа хлорацегофенона, 
содержащие вместо бензольного ядра другие радикалы, например, 
нафталиновый, фурановый или тиофеновый остатки (см. табл. 60). 
Эти соединения также описаны как обладающие слезоточивым дей- 
ствием. 

Можно отметить еще некоторые высшие гомологи хлорацетофенона, 
например, фенил-В-хлорэтилкетон СН5СОСН.СН,С1 (Е пл. 50) и 
фенил-\-хлорпропилкетон Со, Н5СОСН.СН»СН»С1 (Ё° пл. 20°). Первое 
вещество обладает еще слезоточивым действием, а последнее такого 
действия уже не проявляет?. Возможно, что это связано с уменьше- 


‘нием подвижности галоида, находящегося у углерода, более удален- 


ного от карбонильной группы. 


:р. сн. Вау, Н. СИ. бозмаму, А. СН. Вау, .]. ш@апи, Спет. З0с., 18, 
93 (1935). _ 
у °: м а, $0с., 128, 2207 (1923). 

зРаа!, Зфеки, В., 32, 532 (1899). 

4 Саи&:ег, Апи, СВ. [6], 14, 395, 

5 Со! 1еф, С. г., 185, 718. 

в Са! а\е!1, \Уегдех, 50с., 91, 244. 

"ра|[е, М1 егепзфе:! м, В., 60, 1026, 

3 ВагкенЬиз, Ал. 506., 56, 1369 (1934). 

> Сопапф, К1гипег, Ам. $06., 46, 232, 1882 (1924). 
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* Таблица 60 
р 


Название 


—| 


вещества | Формула Р кин. Е пл. 
Й = | ЫО—— 
Нафтил - в - хлорметил- 
кетон* ,„...... сосн.с! 203°/12 мм 40—41,5° 
| И 
ФФ | 
хи | 
[ 
Нафтил - В - хлорметил- 
кетона....... (ми сосньа — 67—68? 
: | 
м 
| 
Фурил - а - хлорметил- р 
кетон*,......, | : 127—129°/27 мм — 
‘н с. сосен, СЕ | 
и 
о | 
'Тиофенил - в - хлорме- 
тилкетон?...... ОН — 48? 
|. 
| СН Ф. сосен, 1 
и 
, к. 


1. ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ХЛОРАЦЕТОФЕНОНА 
И АЦЕТОФЕНОНА 


Бензол 


Требуемый для получения хлорацетофенона и ацетофенона бензол 
должен быть достаточно чистым, отвечающим условиям стандарта 
(ОСТ 463). Требования, предъявляемые этим стандартом к чистому 
каменноугольному бензолу, следующие: уд. вес при 15° 0,880—0,885; 
должен перегоняться при 78,5—80,6°, причем в пределах 1° должно 
переходить не менее 95%/ вещества. 

имически чистый бензол представляет собой бесцветную жидкость 
с Г кии. 80,2°, 1° пл. 5,589; уд. вес 415 = 0,87868. 


О 


Уксуслым ангидоид 


Область применения. Уксусный ангидрид, требуемый для получе- 
ния хлорацетофенона через ацетофенон, представляет, кроме того, 
самостоятельный интерес, так как является исходным Материалом 
в производстве ряда продуктов органической химической промыш- 

"Зсвгосфег, Ма11ег, Ниаир, В., 69, 655 (1920); Вабсем! сл-2. иь- 
Ко\5 Ку, ВосхийЕ сНешу1, 9, 532, 538 (1929). 

2 (11| мап, ВигЕ лег, Ам. 506., 87, 000 (1935). 

З1е1иКорь А., 473, 347 (1916). 
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ленности. Уксусный ангидрид требуется в значительных количествах 
для ацетилирования целлюлозы в производстве одного из видов ис- 
кусственного шелка, так называемого ацетатного шелка. Кроме того, 
уксусный ангидрид находит себе некоторое применение в фармацевти- 
ческой промышленности для приготовления таких препаратов, как 
аспирин, фенацетин и др.; в промышленности душистых веществ и 
красящих веществ —в качестве ацетилирующего средства. 
Свойства. Уксусный ангидрид в чистом состоянии представляет 


‚ собой бесцветную жидкость с резким запахом; #° кип. 139,5° при 760 мм; 


уд. вес 40 == 1,099, 410 =: 1,082; температура застывания — 73°; моле- 
кулярная теплота горения при постоянном давлении 460,07 ккал. 

Растворимость уксусного ангидрида в воде при 20° составляет 
около 12%. Такой раствор вначале не показывает кислой реакции; 
далее, однако, ангидрид начинает реагировать с водой с образова- 
нием уксусной кислоты. Скорость этого превращения возрастает 
с температурой и с увеличением количества взятой воды. Раствори- 
мость воды в уксусном ангидриде при 15° равна 2,7%. 

Способы получения. Многочисленные способы получения уксус- 
ного ангидрида могут быть подразделены на следующие три группы: 

а) Взаимодействие уксусной кислоты, а главным образом ев 
солей (ацетата натрия) с хлоридами серы, фосфора, кремния и другими 
соединениями хлорангидридного типа, как фосген, хлористый суль- 
фурил, хлористый ацетил и др. 

б) Дегидратация уксусной кислоты при высокой температуре. 

в) Разложение этилидендиацетата. 

Исходными продуктами для получения уксусного ангидрида по 
первому способу являются безводные ацетаты, по преимуществу ацетат 
натрия. Так называемый древесный порошок — ацетат кальция, — 
будучи более дешевым продуктом, все же мало применим для этой 
реакции вследствие болыной загрязненности его и трудностей, свя- 
занных с его просушкой без существенных потерь (возможность ча- 
стичного образования кетона). 

Уксуснокислый натрий (ацетат натрия СН.СООМа . ЗН,О) пред- 
ставляет собой бесцветные моноклинические иглы, содержащие 3 0. 
Одна часть ацетата натрия растворяется в 3,9 части воды при 6° и 
в 0,5 части воды при 100°..Водные растворы его показывают щелочную 


‘реакцию. Соль эта плавится около 75° в своей кристаллизационной 


воде, а при 120° теряет всю воду, превращаясь в бесцветный порошок, 
плавящийся затем при 319°. Безводная соль весьма гигроскопична. 
Обезвоживание ацетата натрия в технике производится не сплавле- 
нием, а нагреванием его в вакууме при 120° и переменшвании, 
В этом случае исключается необходимость дальнейшего измельче- 
ния обезвоженной соли. ` 

Приготовленный таким образом безводный ацетат натрия превра- 
щается в уксусный ангидрид обработкой одним из указанных ранее 
реагентов. 

Приводимый ниже, далеко не полный, перечень патентов показы“ 
вает разнообразие предложенных методов производства уксусного 
ангидрида из ‘ацетатов: 


<. 3. Соборовский и Г. 0. Элнлейн--457-14 209 


Герм. пат. 163103 действие РОС, 


» » 111187 » РОСЬ 
у › 296669 (1884) » Сось 
» » 17116 (1905) у СОСЬ 
у » 161882 » ЗО. СЬ 
у » 244602 (1909) » ЗО.СЬ в уксусном ангидриде 
» »› 241898 » 3 - СЬ в уксусном ангидриде 
у » 1617304 » $0, -- СЬ 
Амер. пат. 1326040 (1919) у 30, + СЬ 
Герм. ›» 132605 у $СЬ -- $СЬ 
Амер. » 944372 (1909) » $1 
Англ. ›» 18823 (1912) у $О0.СЬ + ССЬ как разбавитель 
Герм. ›» 290702 (1916) » ЗО, СЬ + СОСЬ 
Франц. » 17674 (1913) » $0. + С1$0,ОН 


Амер. › 1819563 (1931) у ЗО,СЬ + СЬ 


Реакции образования уксусного ангидрида из ацетата натрия с ука- 
занными реагентами могут быть представлены суммарными схемами: 
Реакция с фосгеном: 


2СН.СООМа -- СОС, — (СН.С0),О -- 2Маст -- с0, 
Реакция с хлористым сульфурилом: 
АСН,СООМа -- $0,С1, —-> 2(СН,СО),О -|- 2МаС1 -- Ма, О 
Реакция с хлоридами серы или с серой и хлором: 
8СН,СООМа -|- $ +- ЗС, —- 4(СН.СО),О -- 6МаС! -- Ма,30. 
Реакция с четыреххлористым кремнием: , 
АСН,СООМа -- $1С1, —- 2СН,С0),О -|- $10, + 4МаС1 


Все эти реакции, как правило, протекают с промежуточным об- 
разованием ацетилхлорида, который последующей реакцией с аце- 
татом натрия образует уксусный ангидрид; например, реакция с хло- 
ристым сульфурилом протекает по схеме: | 


2СН.СООМа + $0,СЬ —-> 2СН,СОС -- Ма, $0, 
2СН,СООМа -- 2СН,С0С! —-> 2(СН,С0),О -- 2Мас! 


Из перечисленных методов наибольшее распространение в промыш- 
ленности получил способ, основанный на действии хлористого суль- 
фурила на обезвоженный ацетат натрия. | 

Получение уксусного ангидрида дегидратацией уксусной кислоты, 
Описанные выше способы получения уксусного ангидрида из ацетатов 
в последние годы все более вытесняются методами, основанными на 
дегидратации уксусной кислоты при пропускании паров ее над ката- 
лизаторами при температуре 600—700°*. Эти методы, вызванные К 
жизни потребностью значительных количеств дешевого уксусного 
ангидрида для производства ацетатного шелка, повидимому, нахо- 
дят себе все расширяющееся применение в промышленности. 


* Более подробные данные о получении уксусного ангидрида этими методлми, 
а также литературные ссылки можно найти в книге И. Ф. Сукневича «Химия и тех“ 
нология органических соединений жирного ряда», ОНТИ (1936). 
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В качестве катализаторов этой реакции предложен ряд веществ, 
например, серебро, медь, окись алюминия, сульфаты и бораты щелоч- 
ных металлов, а также фосфаты щелочных и щелочно-земельных метал- 
лов; последние, по указаниям патентов, дают наилучшие результаты. 

Технологическое осуществление такого рода процессов встречает 
серьезные затруднения в отношении выбора подходящего материала 
для аппаратуры, которая должна выдерживать действие паров уксус- 
ной кислоты при высоких температурах. Предложены такие мате- 
риалы, как некоторые специальные хромистые стали, графит с при- 
менением электрического обогрева. 

Существенным моментом этого производства является также вы- 
бор подходящего метода быстрого отделения уксусного ангидрида 
от остальных продуктов реакции воды и не прореагировавшей уксус- 
ной кислоты, поскольку ангидрид не способен существовать продол- 
жительное время совместно с водой и превращается в уксусную кислоту. 

Получение уксусного ангидрида из этилидендиацетатат. Исход- 
ными материалами при получении уксусного ангидрида по этому 
способу являются ацетилен и уксусная кислота, взаимодействие ко- 
торых в присутствии катализаторов (ртутные соли и др.) приводит 
к образованию этилидендиацетата ({° кип. 169°, Е° пл. 18,9°; уд. вес 
при 12° равен 1,06): 


Этилидендиацетат при нагревании в присутствии некоторых ката- 
лизаторов (например, ГаСЬ) расщепляется с почти количественным 
образованием уксусного ангидрида и ацетальдегида по схеме: 


СН.СН(ОСОСН,), - (СН3С0),0 -- СН.СОН 
Хлоруксусная кислота (С1СН,С0ОН) 


Монохлоруксусная кислота, требуемая для получения хлорацетил- 
хлорида — исходного продукта в производстве хлорацетофенона по 
одному из описанных выше способов, — является довольно распро- 
страненным продуктом органической химической технологии. Основ- 
ным потребителем хлоруксусной кислоты является анилокрасоч- 
ная промышленность, расходующая эту, кислоту для производства 
индиго из анилина и монохлоруксусной кислоты по так называемому 
способу Геймана: 


ии ии МН 
| |  асн,соон—| | сН.— 
фенилглицин 
“И/\ с0о/ сои 
индиго 


1 Более подробные данные об этом способе пол чения уксусного ангидрида 
см. Пром. орг. хим.» 7, 195 (1936). у УкСУ пр 
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} 


| 


Кроме того, хлоруксусная кислота требуется в небольших коли- 
‚ чествах для’ получения некоторых. фармацевтических препаратов, 
Монохлоруксусная кислота представляет собой при обычной тем- 
‚ мературе бесцветную кристаллическую массу с острым запахом. 
Вещество это известно в трех кристаллических модификациях: ста- 
бильная форма (или ©) имеет {° пл. 62,5°; лабильные формы (8 и 
\) плавятся соответственно при 56,01° и 50°; {° кип. хлоруксусной 
кислоты при обыкновенном. давлении 188,5—189,5° и Ё° кип. при раз- 
Таблица 61 ЛИЧном давлении! даны в табл. 61. 
Удельный вес твердой кислоты 
18 40 = 1,58; в расплавленном виде 
41! = 1,366; молекулярная теплота 
сгорания при постоянном давле- 
нии равна 171,3 ккал (для твердой 
кислоты)? 

Хлоруксусная кислота легко растворяется в воде, весьма гигро- 
скопична и расплывается на воздухе. Все обычно применяющиеся в 
технике металлы под действием хлоруксусной кислоты сильно кор- 
родируются. 

Получение. Промышленный способ получения хлоруксусной кис- 
лоты основан на хлорировании ледяной уксусной кислоты при повы- 
шенной температуре (90—00°) в присутствии катализаторов. В ка- 
честве таких катализаторов предложены иод, фосфор, сера и хлориды 

° серы и фосфора. В технике обычно применяется сера, как более дешевый 
продукт. Ввиду сильно корродирующего действия хлоруксусной кис- 
лоты на металлы технологическое осуществление этой реакции ре- 
комендуется производить в эмалированной аппаратуре. Расход мате- 
риалов на производство 1 т хлоруксусной кислоты следующий ?: 


ром в эт | №0 | 71 


юс. , 149 | 140.5| 122 | 08 
} 


Хлора (в пересчете на 100%-ный)..,......; ‚.. 0,87 т 

Уксусной кислоты (ледяной) „иене. 0,69 » 

_Серы (порошок)... еее» 0,03 » 
Получается отходов на 1 т продукта: 

Соляной кислоты (в пересчете на 30%-ную).... 1,38 т 

Полихлоруксусные кислоты ....... оаень ‚ 0,07 » 


Роль катализаторов, в частности фосфора, серы и их хлоридов, 
при реакции хлорирования уксусной кислоты объясняется следую- 
щим образом“. Уксусная кислота при действии хлоридов фосфора 
или серы превращается в хлорангидрид: 


СН,СООН -- РС, — СН,СОС! +- РОСЬ +- НС! 


Последний реагируе! далее с другой молекулой кислоты, образуя 
ангидрид: 
СН, СОС +- СН.СООН - (СН,СО),0 -- НС 


егзон, В., 89, 212. 
Ве1о% Май! и поп, Алпи. СК. (6), 28, 567. 
евич, 304, ОНТИ (1936). 
зенет, В., 
973 (1927); 41, 226 (1928), 
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77, 1286 (1884); Вгаскиег, 24зсВг. апе.” СНет., 40, 


Ангидрид хлорируется легче, чем сама кислота, и’ образует при 
этом смешанный ангидрид уксусной и хлоруксусной кислот: 


ФО --сЬ— _ 


` % 

Этот смешанный ангидрид действием выделяющегося при реакции 
хлористого водорода расщепляется, образуя монохлоруксусную кис- 
лоту и ацетилхлорид; последний вновь вступает в этот круговой про- 
цесс: °, 


сасн,со. 
снсо/ 
СН,СОС! -- СНЬСООН -> (СНьС0),0 + НС! ит. д. 


Другой весьма интересный способ производства хлоруксусной 
кислоты, получивший распространение в последние годы, основан 
на синтетическом получении ее, исходя из ацетилена!. Этот способ 
состоит из следующего цикла реакций: 

а) Взаимодействием хлора и ацетилена получают тетрахлорэтан, 
известный в промышленности под названием «тетра»?: 


СНЕСН ++ 264 -> СЬСН — СНСЬ 


Это вещество представляет собой жидкость уд. веса 1,6011 при 15°; 
1° кип. 144°; [° пл. —36°. Тетрахлорэтан применялся одно время 
в качестве растворителя в производстве фосгена при работе на раз- 
бавленной окиси углерода. Вообще же использование «тетра» в ка- 
честве промышленного растворителя представляет некоторые неудоб- 
ства ввиду корродирующего действия его на металлы в присутствии 
влаги (отщепляет НСТ, превращаясь в дихлорэтилен СН =СНС). 

6) Тетрахлорэтан при нагревании с содой, известью или магне- 
зией отщенляет лишь 1 мол. НС| с образованием трихлорэтилена: 


Трихлорэтилен, или три», с успехом применяется в качестве рас- 
творителя для экстракции жиров и смол из растительных семян, ко- 
стей ит. п.; не оказывает заметного действия на металлы (железо, 
свинец, цинк, олово) даже в присутствии воды. Вещество представ- 
ляет собой жидкость уд. веса 1,471 при 15°; ЁР кин. 87°, Ё° пл. — 73°. 

в) Гидролиз трихлорэтилена в определенных условиях приводит 


0--НС—-СсасН.СоОН--СН.С0С1 


‚ к хлоруксусной кислоте: 


асн=ссь +- 2н,0 -> асй.соон + 2на 


1 См. Труды Гос, института прикладной химии, вып. 24, стр. 89. Работа Сук- 
невича, Шагалова и Добромильской. . 

* Подробные данные о получении тетрахлорэтана и его свойствах см. Труды 
ГИПХ, вып. 24, стр. 47—66, работа Фаворского, Маргулеса и Давыдова; там же 
приведен перечень литературы по этому вопросу. | 


Г] 


Реакция осуществляется пропусканием паров трихлорэтилена и 
воды через нагретую до 160—4180° серную кислоту крепостью около 
93%. Процесс, по существу, протекает в две фазы. Вначале имеет 
место присоединение элементов серной кислоты по месту двойной 
связи трихлорэтилена: 


асн=ссь, - н,30, > @СН, — ССЬ(ОЗО,Н) 


а затем полученное соединение действием воды разлагается с образо- 
онохлоруксусной кислоты, освобождая при эт { 

ом полностью 
серную кислоту: | р 


СН, — СС1(ОЗО,Н) -- 2Н,0 > асН,СОоНн + 2НС1--Н,30, 


Хлорангидрид монохлоруксусной кислоты 
(хлорацетилхлорид, ССН,С0СИ) 


ло ацетилхлорид, требуемый для непосредственного получения 

хло нона по реакции Фриделя и Крафтса, в чистом состоянии 
редставляет собой бесцветную жидкость с резким, типичным для 

хлорангидридов, запахом; Ё° кип. 105°, 

. В лабораторных условиях хлорацетилхлорид готовят действием 
реххлористого фосфора (РС1,) или тионилхлорида ($0С15) на моно- 

хлоруксусную кислоту: ” 


ЗС1СНЬСООН -{ РСЬ -> ЗН, СОС! +- Р(ОН), 
С1СНЬСООН -| ОСЬ -> САСН,СОС -- $0, -- НС! 


ат оследний способ весьма удобен тем, что образующиеся в резуль- 
е реакции $0, и НС], являясь газообразными веществами, легко 
Удаляются из сферы реакции. 
д Следует отметить, что пятихлористый фосфор, применяющийся 
для приготовления других хлорангидридов, в данном случае не при- 
хо н, и00 Получающиеся в результате реакции хлорацетилхлорид и 
кл окись фосфора (РОС1.) трудно отделить друг от друга вследствие 
и 10°) лизких температур кипения этих веществ (соответственно 105° 
анте аРк и Бэлл\, подробно изучавшие синтез большого числа хлор- 
р РАДОВ кислот действием РС] ,, РС1; и ЗОСЬ на кислоты, указы- 
акт, что при работе с РС], весьма полезной оказывается добавка 
торых количеств хлористого цинка, способствующая ускорению 
продесса и увеличению выходов. 
ше особов получения хлорацетилхлорида, представляющих про- 
НЫЙ интерес, следуег указать на реакцию фосгена с хлор- 
уксусной кислотой?: раки у р 


ССН,СООН -| СОС, > ССН, СОС +- СО, + НС 


1 
(1084) ТагКк, ВегЬ, Тгапз. Воу. 50с., Сапада, Зес4. ИТ, 87, 07 (1933); С., 1963 


° Герм. пат. 283806 (1915); С.,; Т, 1190 (1915). 
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Американский патент" рекомендует получать хлорангидриды али- 
фатических кислот, в том числе и хлорацегилхлорид, действием хло- 
ристой серы и хлора на кислоты в присутствии небольших количеств 
некоторых металлов или их безводных хлористых солей, например, Ее, 
ЕеС1., ЗаС1а. 

Ацетилхлорид в этих условиях получается с выходом 95%, а хлор- 
ацетилхлорид —с выходом 82% теории. По указаниям патента ре- 
акция эта протекает по следующей схеме: 


$.СЬ-- 2ЕеС\ь -- ЗС - 2$ С1.-ЕеСЬ 
25С1и-Еесь --4С@СН,СООН - 4С1СН,С0С1--280, + 4НС1--2ЕеС1 


т. е. четыреххлористая сера, получающаяся действием хлора на моно- 
хлористую серу, образует с ЕеС|; (или с другими хлоридами указан- 
ных металлов) двойное соединение $С1, . ЕеС1., реагирующее далее 
с кислотой с образованием хлорангидрида; освобождающееся при 
этом хлорное железо вновь вступает.в реакцию. 

Рабцевич-Зубковский? показал, что хлорацегилхлорид может быть 
получен с хорошим выходом (свыше 90% теории) взаимодействием 
хлоруксусной кислоты и бензотрихлорида в присутствии небольших 
количеств хлористого цинка при нагревании смеси до 80—90°, в 
течение 30—40 мин.: 


СоНЫССЬ -- ССН,СООН -> ССНЬСОС + СьВьСОС1 -- НС 


Как видно из приведенной схемы, наряду с хлорацетилхлоридом 
получается также и бензоилхлорид. Эти продукты реакции ввиду 
значительной разницы в температурах кипения сравнительно легко 
разделяются дестилляцией. Выделение полученных продуктов может 
быть осуществлено и следующим образом: вначале отгоняют ниже- 
кипящий хлорацетилхлорид, а остаток превращают в бензойную кис- 
лоту обработкой водным раствором едкого натра с последующим 
подкислением полученного’ раствора натриевой соли бензойной кис- 
лотой. Такой способ приготовления хлорадетилхлорида может пред- 
ставлять известный практический интерес лишь в том случае, если 
получающиеся одновременно бензоилхлорид или бензойная кислота 
имеют достаточный сбыт в промышленности. 

Получение хлоруксусной кислоты и ее производных, втом числе 
и хлорацетилхлорида, может быть осуществлено также, исходя из 
трихлорэтилена по следующему способу. 

Взаимодействием трихлорэтилена с этилатом натрия получают 


дихлорвиниловый эфир: 
с1СН=ССЬ, -- С„НОМа -> С1СН==СС1 . ОС,Н, -+- Мас! 


Последний при действии хлористого водорода присоединяет эле- 
менты НС|, превращаясь в трихлорэтиловый эфир, который при по- 
1 Амер. пат. 1805162 (12// 1931); С., И, 631 (1931). | 
з Рабсем: с2- ДибкомзкКу, Восгайа Спеши, 9, 523 (1929); С., И, 
2766 (1929). 
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следующем нагревании расщепляется с образованием хлорацетилхло- 
рида и хлористого этила !: 


асн=сс1. 0. сьН, + НС! -> ссньссь . 0. С.Н 
СИСНЬССТ, - 0. С.Н, > С@СН.СО@ -- СН, 1 


Исходный дихлорвиниловый эфир может быть превращен и в хлор- 
уксусную кислоту действием болыного избытка воды: 


ССН=СС! . О. СЬНЬ -- 2Н,О -> саСН,СООН +- НС! + СН,ОН 


или в этиловый эфир монохлоруксусной кислоты, если реакцию осу- 
ществлять без избытка воды: ' 


8. БРОМБЕНЗИЛЦИАНИД. 


Характеристика как БХВ. Бромбензилцианид относится к числу 
наиболее сильных лакриматоров. Действующие концентрации его 
весьма близки к таковым для хлорацетофенона. Слезоточивое дей: 
ствие начинает проявляться уже при концентрации 0,3 мг/[мз, а не 
цереносимая концентрация составляет 4—5 мг/ м3. . 

Бромбензилцианил, полученный впервые (в нечистом виде) еще 
в 1881 г., был предложен в качестве БХВ уже к самому концу войны 
1914—1918 гг. (Францией под названием «сашИе» и Америкой —СА»), 
и, следовательно, боевой проверки это вещество получить не успело 
хотя получалось уже в промышленном масштабе. | 

Обладая высокими качествами лакриматора, вещество это имеет 
также серьезные недостатки, снижающие его ценность как БХВ. К чис- 
лу этих недостатков следуег отнести его невысокую термическую 
устоичивость, корродирующее действие на металлы, под влиянием 
которых оно само изменяется, и сравнительную сложность его про- 
мышленного изготовления, связанного к тому же с затратой такого 
дорогого продукта, как бром. 

Бромбензилцианид может найти применение в химических снарядах, 
нах и авиабомбах. Не исключена возможность применения этого 
Е в, различных растворителях для заражения местности (особенно 

летних условиях). По американским данным, достаточно десятка 
артиллерийских химических снарядов с бромбензилцианидом на 1 га, 
чтобы обстрелянная площадь стала недоступной для нахождения на 
ней без противогаза в течение | суток. Сочетание малой летучести 
с действием при небольших концентрациях делает возможным при- 
менение этого вещества для такого рода задач. Применение бромбен- 
зилцианида, В ядовитодымных шашках невозможно вследствие малой 
термической устойчивости этого вещества, а также в связи с низкой 
УрО плавления его (технический продукт плавится при 

Физические и химические свойства. Бромбензилцианид в чистом 
виде представляет собой бесцветные кристаллы, плавящиеся при 25,4° 


1 Герм. пат. 222194 (1910) С ет. 245., 35, 1053 (1911). 
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(некоторые авторы приводят также и другие величины для ЁР пл., 
а именно: 29°, 25 —25,3°)1. Вещество это при обыкновенном дав- 
лении перегонять нельзя, ибо если его нагревать до 150—160°, то оно 
разлагается; при 15 мм! оно перегоняется в пределах 137—139° 
с незначительным разложением; при 12 мм? оно кипит при 132—134°. 

По своей химической природе бромбензилцианид является нитри- 
лом фенилбромуксусной кислоты и может рассматриваться как произ- 
водное толуола, у которого в боковой цепи один водород замещен 
на бром,-а другой — на нитрильную группу: 


В 
х 
СИ СИ СИ 
нитрил фенил- ‚ бромбензил- толуол 
уксусной кислоты цианид 


(или цианистый 
бензил) 


Бромбензилцианид достаточно устойчив в отношении воды, ко- 
торая на холоду не оказывает на него заметного действия. При кипя- 
чении его с водой он незначительно гидролизуется и может даже пере- 
гоняться с водяным паром. Водные растворы карбонатов также ока- 
зывают на него лишь незначительное действие, 

В спиртовой среде его реакция со щелочами протекает значительно. 
легче; например, при нагревании со спиртовым раствором едкого 
кали образуется соль дифенилмалеиновой кислоты. Подкислением 
полученного раствора выделяют ангидрид дифенилмалеиновой кис- 
лоты? (кристаллы с Ё° пл. 153°): ' 


СН, —с—с00к 


2СН-СНВЕСМ + 4КОН— | .  +2КВг + 2мНн, 
сН,—С—с00к 
сн, —с-— с00к сын: — С — С0 
++ 2н& — | 0+ н.о + 2ка 
СН,—-С—с00к 6. 5—С—С0 


Окислители, как хлорная известь, перманганат, с трудом разру- 
шают это вещество. 

Бромбензилцианид весьма неустойчив в отношении действия ме- 
таллов, в присутствии которых разлагается; сами металлы подвер- 
гаются при этом коррозии. Это создает известные затруднения при 
выборе материала для производственной аппаратуры, а также при 
снаряжении им снарядов, внутренняя поверхность которых в ЭТОМ 
случае должна защищаться специальными покрытиями (эмаль, спе- 


циальные лаки, стеклянные футляры и т. п.). 


1 Апоп, Саззски ипа Газни, 2, 264 (1932); }. ргакф. СВет., 179, 108 


(1928). 
езде: пкорь Него! 4, В. 58, 1144 (1920). 
.. 


3 Ве; тег В., 14, 1797 (1881). 
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При нагревании выше 160° бромбензилцианид разлагается, при- 
чем имеет место выделение бромистого водорода и образование ди- 
ивистильбена" (пинитрила дифенилмалеиновой кислоты), кристаллов 
с Р пл. —159°: 


СН, — С — СМ 
эснсн< в выше 160°_ гв | + 2НВг 
СьНь — С — СМ 


Нарялу с дицианстильбеном при этом 
, образуются и ие 
смолистые вещества. . Ру ый 
б Спиртовой раствор сернистого натрия энергично реагирует с бром- 
ензилцианидом уже на холоду. В качестве продуктов этой реакции 
выделены ди(фенилацетонитрил)-сульфид (Г] — желтоватые кри- 
сталлы с Г’ пл. 150—152°, дицианстильбен —{° пл. 158—159° (И) 
и фенилацетонитрилмеркаптан (111) в виде густой жидкости, медленно 
ляющей кристаллы с Ё° пл. 101°, имеющие удвоенный 
ГУ) * ы 7 
лярный вес. ИР УЛ ы молеку 
Реакция эта может быть исполь 
зована для разрушения (дегазации» 
броибензилцианила, , ыы ( ци») 
роисходящие при этой реакции процессы могут быть предс 
тавлены 
следующими схемами: т ре 


сн,—сно СМ 
о вх - 
сн.—сн/" 
(9: мех 
сн,—сн СМ 
СНь СН 
п. Ма, 5 -- Н»5 ——> 2МаёН 
СМ Е: 
снсн/--—ЕМа ЗН см 
р > СН СНСон + Маг 


р ри взаимодействии роданистого аммония и бромбензилцианида 
Г иртовой среде был выделен фенилацетонитрилроданид (циан- 
зилроданид) в виде белых кристаллов с {° пл. 63—65°: 


С«Н5СНВЕСМ -- МН.8СМ —-> СоН.СНСМ(ЗСМ) + МН.Вг — 


а получения бромбензилцианида. Бромбензилцианид по- 
омированием цианистого бензил Й = 
рат а при повышенной тем 


С«Н;СН.См -- Вг, —> С.Н,СсНВсм -- НВг 


+ Ве; мег, В., 14, 1798 (1881). 
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Этим путем он был получен впервые еще в 1881 г. Реймеромт, кото- 
рому, однако, не удалось выделить вещество в чистом виде. Бромбен- 
зилцианид нолучается также при действии бромциана на цианистый 
бензил в присутствии этилата натрия в спиртовой среде?: 


СЬН.СН,СМ -- ВгСМ +- С,Н.ОМа -> С«Н5СНВ:СМ- Масм- С.Н:ОН 


Бромбензилцианид может быть приготовлен аналогично хлорбензил- 
цианиду, исходя из бензальдегида 3. 

Действием НСМ’ на альдегид или МаСМ на бисульфитное соединение 
альдегида последний превращается в оксинитрил, который при дей- 
ствии бромидов (или хлоридов) фосфора дает бромбензилцианид 
(соответственно — хлорбензилцианид). Реакции эти могут быть изобра- 


жены следующей схемой: 


О ОН 
( 

СУСн нок хо 
и ОХ 


Технологический метод получения бромбензилцианида основан 


на следующем цикле реакций: , 
а) Хлорированием толуола получают хлористый бензил. 
6) Хлористый бензил превращается действием МаСМ (или КСМ) 


в цианистый бензил. 
в) Бромированием цианистого бензила получают бромбензилци- 


анид: 
Вг 
СН. СНС ас СН.СМ 
ми” * и 
гу ИИ у Ве. | | см 
хи и м хи 
В последующем изложении будут описаны все стадии этого 
процесса, исходя из толуола, с краткой физико-химической харак- 
теристикой промежуточных продуктов — хлористого бензила и ци- 
анистого бензила. 


„ВКС 


СН 
’\ 
см РВг, (РСЬ) и № см 
№4 


9. ХЛОРИСТЫЙ БЕНЗИЛ 


Физические и химические свойства. Хлористый бензил в чистом 
остоянии представляет собой бесцветную маслянистую жидкость 
с довольно резким запахом, вызывающим слезотечение. Температура 
кипения при обыкновенном давлении 179°. Температуры кипения 
при различном давлении приводятся в табл. 62 (данные Кальбаума)*. 


+ Ре: тег, В. 14, 1797 (1881); Зфетп Корь Мтев, Н его! 4, В., 53, 
1144 (1920). 

з Вгаит, В., 36, 2652 (1903). 

3 М! снае!, ] еапргёфге, В., 25, 1679 (1892). 

а Кав!Баим, Температуры кипения и давление, стр. 34, Лейпциг {1885). 
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При сильном охлаждении он затвердевает и плавится затем при —43,2°. 
Удельный вес при различных температурах 1: 4 8 = 1,1125; 410 = 
= 1,1081; 415 = 1,1040; 483 = 1,002; 435 = 1,0967. 


Таблица 62 
рии в '92 | 62 | 40 | 267 | 17 | 816 
2 кип. 1106,2°| 98,8° | 89,9° | 81,8° | 73,0° | 63,0° 


Скрытая теплота парообразования 90 хкал/кг?. 

Молекулярная теплота горенияз при постоянном объеме равна 
885,7 ккал, а при постоянном давлении 886,6 ккал; удельная теплоем- 
кость равна 0,3768 ккал/кг. 

Хлористый бензил практически нерастворим в воде, хорошо рас- 
творяется в органических растворителях, смешиваясь с болышин- 
ством из них во всех отношениях. 

Химические свойства хлористого бензила обусловли- 
ваются, главным ‘образом, наличием сравнительно подвижного галоида 
при углероде боковой цепи; во многих своих реакциях он напоминает 
галоидопроизводные алифатического ряда. 

1) Вода на холоду практически не оказывает гидролизующего 
действия на хлористый бензил.. При продолжительном кипячении 
с водой, лучше в присутствии карбонатов щелочно-земельных метал- 
лов, образуется бензиловый спирт — жидкость с {° кип. 205°: 


С, Н5СН.С! + Н,О - СьНСН,оН + На 
2) Подвижность галоида в хлористом бензиле проявляется в боль- 
шом количестве обменных реакций, из которых укажем следующие: 
При нагревании хлористого бензила с цианистым натрием (или 
КСМ) в водно-спиртовой среде получается цианистый бензил: 
СН.СН, 41 -- МасМ - С,НьСН, СМ -- Мас 


С иодистым калием в спиртовой среде образует иодистый бен- 
зил * — кристаллы с Е пл. 24°. 
Се НьСН, 41 + К] - С. НьСН, ] + КС 
Пары этого вещества вызывают слезотечение. 


При действии спиртового раствора роданистого аммония или калия 
образуется роданистый бензил °—призматические кристаллы с Ё° пл. 41°: 


СеН5СНЬС! -- МН. 3СМ — С, Н,СН,$ СМ -- МНС 


.С сернистым натрием в спиртовой среде при нагревании получается 
дибензилсульфид в — бесцветные кристаллы, 


гм, 806., 69, 12083. 
"1 та, Елхусюреййе ег 4есни1зеНеи СНевие, 
пттатЕн, С. г., 486, 1561. 
А., 224, 126 (1884). 
а, В., 5, 689 (1872), 
„, 186,'88 (1865). 
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| меди имеет место конденсац 


При нагревании со спиртовым раствором аммиака образует бен- 
зиламин: — бесцветная жидкость основного характера с Ё° кин. 183°. | 
Наряду с бензиламином при этой реакции получаются ди- и три- 
бензиламины: 

СоН:СНЬС! + 2МН; — С,Н5СНЫМН, - МН 


3) Хлористый бензил неустойчив в отношении действия металлов, 
под влиянием которых, в особенности при новышенной температуре, 
он изменяется с образованием сложных смесей труднолетучих соедие 

Й ение). 

нь } пример, что при нагревании хлористого бензила 
< цинковой пылью наступает бурная реакция, сопровождающаяся 
выделением НС! и образованием сложной смеси, из которой выделен ы 
толуол, антрацен, фенилтолилметан и др. Аналогичные явлени; я 
имеют место и при нагревании бензилхлорида с хлористым алю 
ниемз. В основе этих процессов, повидимому, лежит способность мо- 
лекул хлористого бензила в присутствии ряда металлов (в осо енности 
железа и алюминия) и их галоидоводородных солей вступать во вза о- 
действие по типу реакции Фриделя и Крафтса. При этом каждая моле- 
кула хлористого бензила участвует в этой реакции в качестве га д. 
алкила и в качестве ароматического углеводорода, отдающего ато 


Ч их или 
| | | | © 
</\ганс/ МИ Иен,” 


ии дигидроантрацен 


+ ана 


Дигидроантрацен, превращаясь в антрацен, отдает водород, спо- 
собный восстановить хлористый бензил до толуола. Этими реакциями 
можно объяснить появление в реакционной смеси антрацена, толуола, 
фенилтолилметана и др. 


При нагревании хлористого бензила с порошком металлической 


ия двух молекул хлористого бензила по 
типу реакции Вюрца-Фиттига с образованием дибензила* — кри- 
сталлов с Ё пл. 52°: 

2 Н5СНЬ С! + Си -— СьНьСНЬ › СНС Нь -- Сибь 


Аналогичная реакция протекает при действии металлического 
натрия на эфирный раствор хлористого бензила. .. 
Как показали Ушаков и Кон, хлористый бензил при возден 
ствии ЕеС1., 7пСЬ, А!Сь, Ре, 2п, А] конденсируется с почти количе- 
ственными выходами, образуя светопостоянные смолы, плавящиеся 
при 10—100°. Эти смолы могут быть использованы в масляно-ла- 


Сап122аго, А., 134, 128; 
Ргоз Ви. (2), 46, 248. 

РегКкун, 306., 37, 126. 

Опи Е го\мтср, В., 17, 836. ` 
Журн. прикл. хим., 8, 69—19. (1930). 
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ковом производстве. По данным Якобсона 1, хлористый бензил (1 мол.) 
в присутствии хлористого алюминия (0,005 мол.) уже при комнат- 
ной температуре в течение 20 мин. превращается в твердую смолооб- 
разную массу. Реакция сопровождается выделением хлористого водо- 
рода. Получающимся продуктам конденсации приписывается формула 
(С.Н)х, причем предполагается, что молекула состоит из углево- 
дородной цепи, содержащей групну — С.Н, - СН, — в качестве струк- 
турной единицы. Аналогичные превращения хлористый бензил пре- 
терпевает также под влиянием ГеС], и ЗпС],, но реакции в этом 
случае протекают медленнее. ы 

4) При энергичном окислении хлористого бензила (например 
хромовой смесью) образуется бензойная кислота. Действием же сла- 
бых окислителей хлористый бензил можно превратить в бензальде- 
гид. Эта реакция находит себе некоторое применение в технике. В ка- 
‚стве таких окислителей применялся вначале азотнокислый свинец 
ых Оз)», который впоследствии с успехом был заменен более доступ- 

м азотнокислым кальцием Са(МО,),. 

Реакция эта может быть изображена следующей схемой: 


СьНьСН, 1 + Н,О -> С Н.СН,ОН + НС 
РЫМО,), - 2НС! — РЫСЬ, + 2НМО, 
СьНСН,ОН -- 0 - С,Н.СОН + Н,О 


| Процесс протекает, следовательно, в следующие фазы: вначале 
роисходит гидролиз хлористого бензила до бензилового спирта 
к торый, далее окисляется до бензальдегида за счет азотной кислоты, 
ея из азотнокислых солей кальция или свинца действием 
щейся при гидролизе соляной кисло 
ты. Выход бензальдеги 

составляет при этом 60% тео Ноя 
о Теории, считая на хлористый бе ; - 

временно получается около 10% бензойной КИСЛОТ ИТ одно 
ро летия может быть получен также при пропускавии смеси 

ого бензила, воды и избытка воз 
ан 
У.О5 при температуре 360° ?: пуха над катализатором 


СьНьСН,С! + Н,О -> СоНСН,Он + на 
СьНьСНЬОН + 0 - С.Н,СОН -- н,О 


Выход бензальд 
егида достигает 749) те 
лы о Теории п 
к до 10% бензойной кислоты. рии при одновременном 
натриевыми солями органичес 
ких кислот хлористый 
образует сложные бензиловые эфиры по общей еаащииь бензил 


СьНУСН, С! -- Ма00С . В — С.Н,СН,ООСВ -- Мас 


Подобные эфиры н 
аходят применение в п Й - 

ности в качестве душистых веществз, арфомерной Промотилен 
ОА 

1 Тасобзон, Аш. 30с., 54, 1513 1 

. ., 932). 

: биовыги н, Журн. прикл, им ие (1929). 

ло ау лянд, Синтетические душистые вещества, стр. 322, 325, 341, 
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Бензиловый эфир муравьиной кислоты (бен- 
зилформиат). Бесцветная жидкость с фруктовым запахом, {° кин. 
84 — 85° при 10 мм. Применяется для. отдушки туалетных мыл. 
Получается нагреванием хлористого бензила с муравьинокислым нат- 
рием и муравьиной кислотой. 

Бензиловый эфир Уксусной кислоты (бензил- 
ацетат). Бесцветная жидкость, {° кип. 216°, с сильным запахом, 
несколько напоминающим запах жасмина. Получается с хорошим 
выходом при нагревании хлористого бензила с уксуснокислым нат- 
рием или из бензилового спирта при нагревании его с’ уксусным, 
ангидридом. | 

Бензиловый эфир бензойной кислоты (бензил- 
бензоат). Низкоплавящееся вещество со слабым занахом; Ё пл. 21°, 
2° кип. 323—324°. Бензилбензоат может быть получен. из хлористого 
бензила и из бензойнокислого калия. Находит применение в парфю- 
мерии как растворитель для некоторых труднорастворимых душистых 
веществ, а также в качестве пластификатора для целлюлозных лаков. 

6) С алкоголятами и фенолятами хлористый бензил реагирует 
с образованием простых бензиловых эфиров по общей реакции: 


СЬН.СН,С! + МаОВ -> С, НьСНЬОВ -- Мас! 


Некоторые бензиловые эфиры находят применение в парфюмерной 
промышленности, например, бензил-изоамиловый эфир. 
Бензил-этиловый эфир С«Н,СН.ОС,Н, — жидкость. 
с 2 ки. 185°. 
Бензил-изоамиловый эфир С«Н.СН,ОС,Ни — жид- 
кость с Ё° кип. 234—236°; обладает приятным устойчивым запахом 
и применяется в значительных количествах для отдушки туалетных 


°мыл. По способу, разработанному на Экспериментальном заводе ТЭЖЭ, 


готовится с хорощими выходами (80—83%) из хлористого бензила 
действием на него изоамилового спирта в присутствии твердого ед- 
кого’ натра\. ” 

7) Значительный практический интерес с точки зрения потребления 
хлористого бензила представляют бензиловые эфиры целлюлозы (бен- 
зилцеллюлоза), находящие себе в последнее время все расширяющееся 
применение в промышленности лаков и пластических масс. Бензил- 
целлюлоза получается действием хлористого бензила на щелочную: 
целлюлозу при нагревании до 90—100° в течение 7—8 час. ? 

Приводим еще некоторые реакции хлористого бензила. С бензолом в присут- 
ствии безводного хлористого алюминия вступает в реакцию Фриделя и Крафтса 
с образованием дифенилметана и некоторых других продуктов ?: 


СоНЬСН,СИ -- СеНо АО (С«НЫ).СН, -- НС! 
1 Исагуляниц, Синтетические душистые вещества, стр. 147, Гизлегпром 


(1936). 
а Подробно о простых эфирах целлюлозы, в частности о бензилцеллюлозе, 


см. специальные руководства, например: С. Н. Ушаков, Пластические массы 
из эфиров целлюлозы, Госхимиздат (1933). 
3 О1:утег, Вес. Тгау. Свит. Рауз-Ваз, 45, 817 (1925). 
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При действии металлического натрия на смесь хлористого бензила и треххло- 
фистого мышьяка в эфирном растворе образуется трибензиларсин 1: 


й ЗСоНЬСН, С! -- АзСЬ -- 6Ма-> (С.Н,СН,),Аз -- 6Мас! 


5 ы 
‹ № 1 . 
Хлористый бензил способен вступать в реакции замещения в бензольном 
° ядре, например, нитруется при действии дымящей азотной кислоты с образованием 
смеси изомеров орто-, мета- и паранитробензилхлоридов *. При действии хлора 
в присутствии иода в качестве катализатора имеет место вступление галоида в ядро 
< образованием я-хлорбензилхлорида в виде кристаллических игл с г пл. 29° 
‹иР кип. 214°, Пары этого вещества действуют раздражающе на глазаз. 


З 


Способы получения хлористого бензила 


1) Хлористый бензия получается хлорированием толуола в боко- 
вой цепи газообразным хлором: 


СЬН5СНь + С > СЬН,СН, С + На 


Этот способ применяется для промышленного изготовления хло- 
‘ристого бензила и будет подробнее разобран далее. 
| 2) Хлористый бензил может быть получен также действием на 
`толуол сульфурилхлорида в качестве хлорирующего реагента 4: 


СьНьСН, -- $0,С > СНС, С! -- $0, -+- НС 


По этому способу 200 частей толуола и 180 частей хлористого суль- 
фурила нагревают при слабом кипении смеси. При этом около 50% 
взятого толуола превращается в хлористый бензил, который отделяется 
от не прореагировавшего толуола перегонкой смеси. Способ этот дороже 
предыдущего и поэтому нё получил распространения в технике, 

3) Значительный интерес представляет’ способ получения хлори- 
стого бензила, исходя из бензола. Этот способ основан на введении хлор- 
метильной группы (—СН»С1) в бензольное ядро путем конденсации 
дихлорметилового эфира с бензолом в присутствии конденсирующих 
агентов, как ГпС]. и др.5: 


2 Н% -- С1СН, . [0] ы СН.С1 — 2. НьСН. с! -- Но 


Аналогично, но несколько медленнее, протекает реакция и с мо- 
нохлорметиловым эфиром; 


СН -- ссн, ы [0] ы СН, — СоНьсн. с -- СН.оН 


Как показали подробные работы Бланка, вместо моно- и дихлорме- 
тиловых эфиров для осуществления этих реакций можно пользоваться 
параформальдегидом или даже формалином в присутствии конден- 
сирующих агентов (2лСЬ, $иС1.) при одновременном пропускании 
в реакционную смесь хлористого водорода. В качестве промежуточ- 


1 М1 свае! 13, Раефом, А., 233, 62. 
2 Но! 1етаип, Вес. Тгау. Спит. Рауз-Вав, 33, 1 (1914); Уай ег ва 
Я ет, де. ны рауз- Ваз (4), 50, 1105 (1931). 
е11 $ ет, и ег МецВоЁ, А., 746, 320. 
4 Герм. пат, 130552. ы о А 746, 320 


5 Непгу, З+ерНен, Зногь, $06., 777, 510 (1920). 
‹ ВТапс, ВиЦ., 34, 313 (1923). °^^” (1920) 
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ной стадии этого процесса, повидимому, имеет место образование 
дихлорметилового эфира, реагирующего далее с ароматическим угле- 
водородом: 


2НСоН - 2Н4 — СН, О. СНЕ - Н,О 


Высказывается также предположение о промежуточном образова- 
нии нестойкого хлорметилового спирта: у 


нсон -- нс! - сасн,он 
асн,он + С.Н, — СьН5СНЬС! + Н,0 


Эта реакция распространяется также и на производные бензола, 
являясь таким образом общим методом введения группы —СН,С1 
в ароматическое ядро. . 

По данным Бланка, ‘при действии параформальдегида и НС на 
бензол в присутствии ГиСЬ получается хлористый бензил с выходом 
около 80%. 

Интересно отметить, что этот способ вызвал даже предложения 
получать толуол из бензола путем восстановления хлористого бен- 
зила, полученного по указанному способу из бензола 1. 

4) Хлористый бензил может быть получен также действием хлори- 
стого водорода или концентрированной соляной кислоты на бензило- 
вый спирт: 

СНьСН»ОН - НС — С, НСНЬС -- Н,О 


Способ этот не представляет, однако, практического интереса, 
поскольку бензиловый спирт как раз получают гидролизом хлористого 
бензила. 

Хлорирование толуола (химизм и условия процесса). Как уже было 
Указано ранее, технологический способ получения хлористого бен- 
зила основан на хлорировании толуола газообразным хлором в усло- 
виях, способствующих введению галоида в боковую цепь: 


СьН,СНь + С — С.НЬСНЬСЕ -- НС 


Условия эти, как известно, следующие: повышенная температура, 
отсутствие катализаторов, направляющих галоид в ядро (Ре, А1, $5Ъ, 
ЕеС1,, А!СЬЬ), освещение реакционной массы лучами солнца или искус- 
ственных источников света, богатых ультрафиолетовыми лучами. 

В связи с технологическими трудностями, связанными с освеще- 
нием реакционной смеси, подробно изучалась роль света в этой реак- 
ции. Установлено, что при освещении происходит заметное ускорение 
процесса, но что при соблюдении прочих условий, в частности при 
повышенной температуре, реакция протекает достаточно хорошо и 
в темноте. Поэтому в промышленности хлорирование ведут в метал- 
лической аппаратуре без какого-либо освещения реакционной смеси. 

Весьма существенным является отсутствие катализаторов, способ- 
ствующих ориентации галоида в ядро, ибо в присутствии подобных ве- 


1 Герм. пат. 509149 (1931); С., 1, 360 (1931). 
9 
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ществ даже в небольших количествах реакция направляется главным 
образом в сторону образования хлортолуолов (С1С,Н.СН,). Это об- 
стоятельство весьма ограничивает выбор материала для аппаратуры. 
В технике для этой цели пользуются свинцом. При этом, однако, 
надо иметь в виду, что свинец должен быть чистый, свободный от та- 
ких примесей, как ЗЬ, Ее, Зп, Си и др. Практически при нормальной 
работе в свинцовой аппаратуре из чистого свинца наряду с хлори- 
стым бензилом получаются лишь незначительные количества заме- 
щенных в ядре изомеров. Рекомендуется также работать в эмалиро- 
ванной аппаратуре. - 

Что касается температурных условий, то в результате многочис- 
ленных исследований установлено, что оптимальной температурой для 
получения хлористого бензила является приблизительно 105—110°. 


Имеются также указания, что присутствие значительных количеств хлористого 
свинца при повышенной температуре (100°) благоприятствует ориентации хлора 
в ядро1, поэтому при хлорировании толуола в свинцовой или освинцованной 
аппаратуре рекомендуется тщательно избегать условий (главным образом, при- 
сутствия воды), могущих привести к образованию больших количеств хлори- 
стого свинца. 

Работа, проведенная в лаборатории Рубежанского отделения НИОПИК:, 
показала, что при работе в аппаратуре из свинца, содержащего даже нёзначитель- 
ное количество примесей Ре, $0, $п и др., получаются неудовлетворительные ре- 
зультаты. Там же установлено, что после предварительной обработки такого свинца 
хлористой серой при нагревании хлорирование толуола протекает значительно 
лучше и приводит к удовлетворительным выходам хлористого бензила. 

Во многих технологических рецептах получения хлористого бензила рекомен- 
дуется прибавлять при хлорировании толуола в качестве катализаторов хлориды 
фосфора (РС, РСИ,), серу или хлористую серуз. Роль таких катализаторов совер- 
шенно неясна, и, как показали некоторые исследования 4, добавки этих веществ 
не оказывают заметного влияния на процесс и являются излишними. Подобные 


добавки создают лишь дополнительные трудности, заключающиеся в том, что по, 


окончании хлорирования требулотся промывка водой для удаления катализатора 
и последующая сушка сырого продукта перед перегонкой. 

В некоторых рецептах рекомендуется прибавление хлоридов серы или фосфора 
лишь один раз при новой загрузке толуола после перерыва в работе аппаратуры. 
Такого рода добавки, повидимому, имеют задачей способствовать тщательной 
осушке аппаратуры. . 

По данным американского патента 5, предложено вести хлорирование толуола 
газообразным хлором в присутствии соды (50% по весу от толуола) при темпе- 
ратуре 60—70° и энергичном перемешивании. По утверждению патента, в этих 
условиях хлорирование идет в боковой цепи и не опасно в смысле влияния ката- 
лизаторов, направляющих галоид в ядро (Ее). Предполагается, что хлорирование 
идет за счет образующейся НСО (из МаС!О -- СО, - Н,О). 

При более подробном исследовании действия хлорноватистой кислоты на 
толуол установлено, что в зависимости от условий образуются продукты заме- 
щения хлором как в боковой цепи, так и в ядре.В присутствии солей железа н меди 
происходит замещение в ядре; при повышенной температуре происходит галои- 
дирование в боковой цепи. - 


+ Май 1, Могтапа, Уегмеу1ен, Вий (4), 87, 510 (1922). 
3 Николюк, Журнал прикл. хим., 7, 546 (1934). 
зНгецла, СК. 240. 51, 803 (1927); Раи! Зогз, СВ. 74о., 57, 321 (1933). 


* Вегиеь, В., 59, 153 (1926); Николюк, Журнал прикл. хим., 7, 546 


(1934); ср. Гаттерман-Виланд, Практикум по органической химии, 
стр. 80, Хим. изд. (1930). ' 

5 Амер. пат. 1384909, 

°Стагк, Сет. Мемз, 248, 265 (1931); С. А., 26, 1591 (1932). 
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Следует также Указать на способы непрерывного хлорирования толуола при 
освещении, предложенные ‘в некоторых американских патентах:. По данным 
этих патентов, процесс осуществляется следующим образом: 

Реактором служит вертикальная стеклянная труба длиной около 10 м и диа- 
метром 150 мм, наполненная стеклянными кольцами Рашига. Труба освещается 


через каждый метр 200-ватными электрическими лампами. Толуол, предварительно 
нагретый до 80—100°, непрерывно вводится сверху, а газообразный хлор подается 
снизу. При соответствующем регулировании количеств взанмодействующих ве- 


57% хлористого бензила в смеси с не прореагировавшим толуолом, непрерывно 
отбирается снизу. Производительность такого аппарата составляет’около 800 кг 
“ 


При хлорировании толуола наряду с образованием хлористого 
бензила имеет место дальнейшее замещение атомов водорода боковой 
цепи с образованием бензальхлорида | 
(хлористого бензилидена) и бензо- 
трихлорида: 


СеНьсн,с1--СЬ - СНусноь + НС 
С«НыСнНсы -- СЬ - СНССЬ + На 


Эти вещества являются нежела- 
тельными примесями к хлористому 
бензилу, поэтому необходимо вести 
процесс таким образом, чтобы образо- 
вание этих примесей было мини- 
мальным. На практике это дости- 
гается тем, что хлорирование ведут 
не до полного использования толуо- 
Ла, а останавливают процесс, когда 
прореагирует приблизительно */. взя- 
того толуола. Полученный хлористый 
бензил отделяется от не. прореагировавшего толуола и других примесей 
перегонкой. Отогнанный толуол вновь возвращается в процесс.для 
дальнейшего хлорирования. 


Стремление избежать нежелательных процессов дальнейшего хлорирования 
хлористого бензила привело Курсанова* к специальной коцструкции (фиг. 27) 
лабораторного прибора, в котором хлорирование толуола идет в парах в стеклян- 
ном шаре А. Образующийся хлористый бензил, конденсируясь, стекает в ниханою 
колбу В и вследствие более высокой температуры кипения удаляется практически 
из сферы реакции. Этот же принцип положен в основу конструкции прибора, в 
котором Н. Д. Зелинский и Максоровз (фиг. 28) осуществляли хлорирование 
ксилола. Выполнение металлического аппарата подобной конструкции для хло- 
рирования толуола в парах не лишено интереса. 

Наиболее вероятное объяснение механизма реакции галоидирования толуола 
вытекает из предположения П. П. Шорыгина*, принимающего на основании ряда 


1 Амер. пат, 1828858, 1828859 (1932); С., 1, 1575 (1932). 

зКурсанов, Журн. РФХО, 38, 1304 (1906); ср. диссерт. И, И. Кур- 
Санова «Исследования в области циклических соединений», Москва 1915. 

3 Зелинский и Максоров, Журн. Х. П., 1, № 5—6, 4 (1925). 

4 Шорыггн, Жури. РФХО, 58, 567 (1926). | 


Сулой хлор 


Фиг. 27. Фиг. 28. 
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химических и. физических свойств толуола возможность существования послед- 
него в двух таутомерных формах (1) и (П): 


На се 
нс Ус — сн, > нс \е=сн, 
и | | < н 0 
сх „сн нии 


По предположению Шорыгина, «при обыкновенной температуре и в темноте 
равновесие нацело сдвинуто в сторону обычной формы (Т). С притоком энергии 
извне (в виде тепла или света) происходит таутомеризация толуола в высокоак- 
тивную форму (1), обладающую большей ненасыщенностью и большим запасом 
энергии, делающим эту форму неустойчивой и весьма способной к реакциям. С этой 
точки зрения становится понятной роль нагревания и освещения в реакции хлори- 
рования (галоидирования) толуола, которую можно рассматривать как последо- 
вательный процесс присоединения двух атомов галоида по месту наружной двойной 
связи таутомерной формы толуола (1) с последующим отщеплением элементов нс 


и образованием хлористого бензила»: . 
ии и\=сн, 
—> - СЬ 
= | =% 
| ин 
“и “Н 


Хлористый бензил в свою очередь может быть представлен в таутомерной форме, 
и тогда дальнейшее замещение атомов водорода боковой цепи на галоиды с обра- 
зованием хлористого бензилидена и бензотрихлорида можно рассматривать как но- 
вторение описанного процесса: 


р иСН Кена < „^ СНсь 
— +-Сь о 
| | — м —> и | ‚| | ‚очно 
“/\н хихн \ 


Следует, однако, отметить, что вопрос о существовании таутомерных форм 
толуола пе пелучил еще строгого экспериментального подтверждения. 


Схема производства хлористого бензила_ 


Исходными материалами для производства хлористого бензила 
служат толуол и хлор. Качество конечного продукта в значительной 
мере зависит от степени чистоты исходных материалов. Для хлориро- 
вания применяется технический толуол, получаемый при коксо- 
вании угля, отвечающий стандарту (ОСТ 464), который требует, 
чтобы продукт был бесцветным и прозрачным; удельный вес при 15 
0,870 -= 0,002; пределы кипения 109—111, причем в’ пределах 
должно перегоняться не менее 95% по объему. 


Получение хлористого бензила складывается из следующих двух 


основных операций: 1) хлорирование толуола, 2) перегонка продукта 
реакции (см. фиг. 29). 
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Толуол из сборника 7 подается с помощью насоса в мерник 2, 
откуда поступает в реактор. Хлор из баллонов или цистерны, установ- 
ленной на весах, поступает в испаритель для жидкого хлора, откуда в 
газообразном виде после осушки серной кислотой подается в реактор 3 
через изогнутую дырчатую трубу (барбатер), доходящую почти до дна. 

Реактор представляет собой железный сосуд, выложенный изнутри 
свинцом, с железной освинцованной крышкой. Крышка реактора снаб- 
жена штуцерами для загрузки толуола, подачи хлора, для соединения 
с обратным холодильником и отвода выделяющегося хлористого водо- 
рода, для гильзы термометра. Обогрев производится с помощью паро- 
вой рубашки или свинцового змеевика. 


Рост 9ае НС 


фиг. 29. Схема производства хлористого бензила, 


ола, ?-— мерник для толуола, 8 — реактот, 
4— холодильник, #-— сборник для сырого продукта, 6 — перегон- 
ный куб, 7 -- холодильник, 8 — приемники дия различных фракций 
дестиллята, 9 — кфлоика для поглощения хлористого водорода. 


1 — сборник для то 


Процесс ведут при температуре 105—110°. При загрузке 1000 и 
толуола хлорирование продолжается около 12—16 часов. Конец реак- 
ции контролируется по удельному весу пробы. Хлорирование пре- 
кращают, когда удельный вес жидкости достигает 1,015—1,016, что 
отвечает смеси, содержащей около 60-——65% прохлорированного толуола. 
По окончании хлорирования рекомендуется провести продувку реак- 
ционной смеси пропусканием через нее воздуха для удаления остатков 
хлористого водорода. Выделяющийся в процессе реакции хлористый 
водород и пары толуола поступают в свинцовый трубчатый или змее- 
виковый холодильник 4, где толуол конденсируется и стекает затем 
обратно в реактор, а хлористый водород, освобождаясь от капелек 
толуола, поглощается далее в специальной керамиковой колонке 9 
водой, образуя довольно чистую соляную кислоту. Утилизация соля- 
ной кислоты повышает рентабельность производства. 

Полученный после хлорирования сырой продукт подается в пере- 
гонный куб б для фракционной перегонки. Дестилляционная система 
состоит из железного, выложенного изнутри свинцом перегонного 
куба, снабженного колонкой с ‘кольцами Рашига и дефлегматором, 
холодильника 7 и нескольких приемников 8. 
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Перегонка ведется при небольшом разрежении (670—700 мм). 
Обогрев перегонного куба осуществляется с помощью паровой ру- 
‚ башки. Если поверхность нагрева паровой рубашки недостаточна, 

можно дополнительно нагревать змеевиком. " 

отбор фракций контролируется по удельному весу и температуре 
кипения. 


1-я фракция отбирается до удельного веса 0,95 


2-я р р р Ь Ь 0,95—1,11 
3-я » » » у р. 1,11—1,13 
4-я р у р ъ » выше 1,13 


1-я фракция, состоящая главным образом из не прореагировав- 
щего толуола, вновь возвращается на хлорирование; 2-я и 4-я фракции 
подвергаются вторичной перегонке для отделения содержащегося 
в них хлористого бензила; 3-я фракция представляет собой техниче- 
ский хлористый бензил. Для получения более чистого продукта тре- 
буется вторичная перегонка. 

Остатки в кубе после перегонки представляют собой довольно 
вязкую массу, содержащую наряду со всевозможными продуктами 
конденсации хлористого бензила также некоторые количества хло- 

`ристого бензилидена и бензотрихлорида. Эти остатки вместе с остат- 
ками после вторичной перегонки 2-Й и 4-Й фракций могут быть исполь- 
зованы для переработки в бензойную кислоту. 

Выход перегнанного хлористого: бензила в среднем составляет 
70—15% теории, считая на затраченный толуол. На 1 т готового про- 
дукта расходуется около 1,1 т толуола и 0,9 т хлора. 

В качестве тары для хлористого бензила служат стеклянные или 
керамиковые бутыли. Имеются указания на возможность. хранения 
хлористого бензила и в железной таре, но при этом рекомендуется 
прибавление к продукту твердой соды. | 


10. ЦИАНИСТЫЙ БЕНЗИЛ 
(Получение и физико-химическая характеристика) 


Технологический метод получения цианистого бензила основан на 


реакции между хлористым бензилом и цианистым натрием или ка- 
лием: 


СеН5СН,С! + МасмМ -> СоНЬСН,СМ - Мас 


‚ Важнейшими условиями при осуществлений этого‘процесса являются: 
а) создание гомогенной реакционной среды, б) сравнительная чистота 
исходных материалов. 

Реакция между твердой цианистой солью и жидким хлористым 
бензилом протекает, естественно, неудовлетворительно. В равной мере 
неудовлетворительные результаты получаются при проведении этой 
реакции в водной среде или в среде какого-либо безводного органя- 
ческого растворителя, ибо цианистый натрий, хорошо растворяясь 
в воде, почти совершенно нерастворим в органических растворителях, 
а хлористый бензил, обладая хорошей растворимостью в органиче- 
ских веществах, практически нерастворим в воде. Поэтому на практике 
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осуществляют эту реакцию в водно-спиртовой среде, добиваясь сбот- 
ветствующей дозировкой воды и спирта создания по возможности 
гомогенной реакционной среды. Однако и в этих условиях смесь не 
всегда остается гомогенной, так как образующийся МаС! уменьшает 
взаимную растворимость обоих слоев реакционной смеси. Поэтому 
весьма существенным является применение интенсивного перемеши- 
вания, что способствует лучшему соприкосновению реагирующих 
веществ. 

Второе требование—сравнительной чистоты исходных материалов— 
основано на следующем. Наличие в исходном хлористом бензиле 
значительной примеси полихлоридов, например; хлористого бензил- 
идена (С„Н,СНС!,) и бензотрихлорида (СьНьССЬ), приводит к обра- 
зованию бензальдегида. и бензойной кислоты, трудно отделимых 
от основного продукта реакции — цианистого бензила: 


СоН,СНСЬ -- Н,О -> С5Н,СОН -- 2НС1 
СУНЕССЬ 4- 2Н,0 -> С, НьСООН + ЗНС! 


Кроме того,— выделяющийся при этих побочных реакциях хлори- 
стый водород будет вытеснять из цианистых солей свободную синиль- 
ную кислоту, которая, не вступая в реакцию с хлористым бензилом, 
будет удаляться из сферы реакции, увеличивая этим самым расход 
цианистых солей. 

Содержание в хлористом бензиле значительных количеств толуола 
также вредно отражается на процессе. В этом случае затрудняется 
создание гомогенной среды, что приводит к затягиванию процесса 
и к уменьшению выходов. 

Недостаточная чистота применяемых цианистых солей (примесь 
карбонатов) в свою, очередь способствует гидролизу хлористого бен- 
зила, приводящему к образованию бензилового спирта (С«НьСНЬоН). 

Сырой цианистый бензил, полученный в результате реакции между 
хлористым бензилом и цианистыми солями, содержит все же пере- 
менные количества примесей: бензальдегида, бензилового спирта, 
бензойной кислоты, фенилуксусной кислоты и др. Подобные примеси 
при последующей реакции бромирования цианистого бензила будут 
осмоляться и загрязнять конечный продукт. Поэтому сырой циани- 
стый бензил подвергается очистке перегонкой в вакууме. 

Схема производства. В реакторе (фиг. 30); представляющем собой 
чугунный или железный котелок, снабженный мешалкой, паровой ру- 
балкой и обратным холодильником, готовят вначале раствор цианистого 
натрия в двойном по весу количестве воды. После этого при переме- 
шивании и нагревании прибавляют раствор хлористого бензила в рав- 
ном по весу количестве спирта. Реакционную смесь продолжают на- 
гревать и перемешивать в течение 3—31/, час., поддерживая темпера- 
туру смеси около 80°. Во все время реакции включен обратный холо- 
дильник, в котором конденсируются пары спирта. Цианистый натрий 
берется с избытком 15—20% от требуемого по теории количества. 

Дальнейшее выделение полученного цианистого бензила можно 
производить различными путями. По одному способу процесс осуще- 
ствляется следующим образом: 
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Вначале из реакционной смеси отгоняют основную массу спиртат, 
для чего, продолжая нагревание, переключают обратный холодильник 
на прямой. Затем при усиленном обогреве с помощью паровой рубашки 
в смесь пропускают сильную струю острого пара; цианистый бензил 
перегоняется с водяным паром. В приемнике дестиллят. разделяется 
на два слоя. Перегонку прекращают, когда дестиллят становится про- 
зрачным, т. е. перестают переходить капельки масла цианистого бен- 
зила. Ввиду сравнительно невысокой летучести цианистого бензила 
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Фиг. 30. Схема производства цианистого бензила. 


1— мерник для спирта, 2 — мерник для хлористого бензила, 8 -- мерняк 

для воды, & — аппарат для растворения хлористого бензила, 5 — реактор, 

6 — холодильник, 7— приемник для водного спирта, $ — непрерывно 
действующий разделитель, 9 — сборник цианистого бензила. 


с парами воды операция перегонки продолжительна (около 5—6 час.) и, 
кроме того, в дестиллят переходит значительное количество воды 
(соотношение воды и цианистого бензила в дестилляте примерно 12:1). 
После отделения цианистого бензила от водного слоя сырой про- 
дукт подвергается перегонке под уменьшенным давлением. 

По другому способу выделение цианистого бензила рекомендуют 
производить следующим образом. 

По окончании реакции смесь охлаждают и отделяют верхний слой, 
состоящий из цианистого бензила и некоторого количества спирта, 
от нижнего водно-спиртового раствора солей. Полученный таким 
образом сырой продукт промывается водой и нерегоняется затем под 
уменьшённым давлением. 

Чистый цианистый бензил нерегоняется хорошо и при обыкновен- 
ном давлении ({° кип. 231,7° при ‚760 мм). Однако в присутствии ряда 
примесей, содержащихся в сыром продукте, такая перегонка проте- 
кает неудовлетворительно и сопровождается заметным разложением. 
Кроме того, высокая температура кипения цианистого бензила со- 
здает затруднения в выборе нагревающего агента и метода нагрева 


+ Отогнанный спирт, содержащий около 80° этилового алкоголя, может быть 
использован для следующей операции с учетом содержащейся в нем воды. Этот 
спирт может быть также регенерирован ректификацией. 


232 


——ы=——- 


перегоняемой смеси. Поэтому лучше всего пользоваться перегонкой 
под уменьшенным давлением. 

Перегонная система состоит из железного эмалированного перегон- 
ного куба с колонкой, холодильника (лучше свинцового) и железных 
приемников, соединенных с вакуум-насосом. Выбор эмали в качестве 
материала для перегонного куба обусловлен тем, что сырой продукт 
обычно содержит еще некоторое количество хлористого. бензила, ко- 
торый при высокой температуре под влиянием металлов будет осмо- 
ляться и ухудшать условия перегонки. 

Первая фракция, состоящая главным образом из остатков спирта, 
не прореагировавшего хлористого бензила и некоторого количества 
цианистого бензила, вновь возвращается в процесс; ее прибавляют 
к новой загрузке хлористого бензила; во 2-й фракции отбирается 
технический цианистый бензил; остаток в перегонном кубе представ- 
ляет собой вязкую смолистую массу. 

Выход сырого’ продукта около 80% теории, а технического (пере- 
гнанного) цианистого бензила—около 70% теории, считая на затрачен- 
ный хлористый бензил. \ 

Физико-химическая характеристика. Цианистый бензил в чистом 
виде представляет собой бесцветную жидкость с характерным арома- 
тическим запахом. Технический продукт обычно имеет желтоватую. 
окраску. Его удельный вес по данным Брюля": 4 = 1,0296; 418 = 


== 1,0214; 5 == 1,0154. 

При сильном охлаждении он застывает в кристаллическую массу, 
плавящуюся затем при—24,6° ®. 

Чистые препараты перегоняются без разложения при 231,1° при 
обыкновенном давлении; {° кип. при 12 мм = 107—107,4°. Упру- 
гость паров цианистого бензила при различных температурах приво- 


дится в табл. 63. 


Таблица 6 
Темпера- а р оз, 
тура В °С 30 | тво 99,5 о) 118 | 141 | 159 | 186 | 213 32 
ромм НЕ .. | 1,6 | 3,2 | 91 | 14,4 | 19,2 | 46,1 81,0 | 199,7 | 427 | 760 


Молекулярная теплота сгорания при постоянном давлении 
1023,8 ккал, при постоянном объеме 1023 ккал. 

По своей химической природе цианистый бензил принадлежит 
к классу нитрилов, являясь нитрилом фенилуксусной кислоты (фе- 
нилацегонитрил). При омылении образует кислоту жирно-аромати- 
ческого ряда — фенилуксусную кислоту. Омыление цианистого бен- 
зила можно производить с помощью серной кислоты, разбавленной 
небольшим количеством воды, или при помощи водных растворов 
едких щелочей по схеме: 


СьН.СНЬСМ + 2Н,0 - СУНЬСН,СООН -- МН, 


1 ВРаН1, РВ. СВ., 26, 218. 
я Зение1 Чек, РВ. СВ., 88, 233. 
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При омылении серной кислотой‘ образующийся аммиак связывается 
в виде сернокислой соли, при щелочном же омылении выделяется 
в свободном виде. При недостаточно энергичном воздействии омыляю- 
щего реагента реакция может остановиться на промежуточной стадии 
образования амида фенилуксусной кислоты: 


` СНьСН.см -- Н.о —> С,НьСН,сомнь 


Фенилуксусная кислота представляет собой бесцветные кристаллы 
{листочки) с Ё° пл. 76,5°, Е° кин. 265,5°; обладает приятным (медовым) 
запахом и находит некоторое применение в парфюмерии. Эфиры фенил- 
уксусной кислоты также обладают приятным запахом и используются 
в парфюмерной промышленности. Этиловый эфир фенилуксусной кис- 
лоты (С«Н‚СН,СООС,Н,) — бесцветная жидкость с Ё° кип. 227°. 

Для цианистого бензила известно значительное количество все- 
возможных превращений, которые здесь приводить не будем. Укажем 


‘лить на.то, что. больщинство этих превращений происходит за счет 


известной подвижности водородных атомов, находящихся при угле- 
роде метиленовой группы; эта подвижность обусловлена влиянием 


фенильного и нитрильного радикалов, связанных с этим углеродом. ' 


В присутствии алкоголятов щелочных металлов водороды метиленовой 
группы способны промежуточно замещаться на металл, а эти метал- 
лические производные вступают далее во всевозможные реакции кон- 
денсации, подобно, например, металлическим производным ацето- 
уксусного эфира. 


11. БРОМИРОВАНИЕ` ЦИАНИСТОГО БЕНЗИЛА 
° (Толучение бромбеизилцианида) 


Как уже указывалось ранее, бромбензилцианид` получается бро- 
мированием цианистого бензила по реакции: 


СеНЬСНЬСМ -- Вь, > СоН,СНВЕСМ + НВ 


Эта на первый взгляд простая реакция требует для успешного 
осуществления выполнения ряда условий, главнейшие из которых 
следующие: | 

а) Взятый для реакции цианистый бензил должен быть достаточно 
чистым. Большое количество примесей вредно отражается на процессе 
бромирования и приводит к загрязнению конечного продукта, кото- 
рый трудно поддается очистке и, как правило, никакой очистке и 
не подвергается. 


6) В процессе бромирования необходимо заботиться о возможно ` 


более полном удалении из сферы реакции образующегося бромистого 
водорода, так как последний способен присоединяться к бромбензил- 
цианиду с образованием нежелательного побочного продукта — фенил- 
бромацетимидбромида!: 


и Вг ИВ 


—ы=—ы=ы=ыы——_— ъ 
ок еЁ тех, В., 74, 1797 (1881). Орро13 К 1, Ме: пБацим, В., 47, 1560 
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Это вещество представляет собой кристаллы, плавящиеся около 
200° с полным разложением; никаким слезоточивым действием не ' 
обладает и является излишним балластом, сильно ухудшающим ка- 
чество конечного продукта. 

Удаление бромистого водорода достигается тем, что бромирование | 
зедут не прибавлением к цианистому бензилу жидкого брома, а про- 
пусканием через реакционную смесь паров брома, смешанных с воз-: 
духом. Для этой же цели по окончании реакции смесь дополнительно 
продувается сжатым воздухом. 

в) Весьма существенным является также температурный режим : 
процесса. Низкая температура способствуег образованию указанного \ 
выше продукта присоединения НВ: к бромбензилцианиду. Высокая же 
температура процесса приводит к образованию болышцих количеств 
побочного продукта — дицианстильбена, причем при 150—180° полу- 
чается почти исключительно дицианстильбен: 

СН, — © — СМ 
2 Н;СН.сСм -- 2Вь —* | 
СН — С — СМ 

Это вещество также является нежелательной примесью, ухуд- 
знающей качество конечного продукта. 

Оптимальная температура процесса находится в пределах 105— 
110°. Однако даже при тщательном соблюдении приведенных условий 
наряду с главным продуктом реакции — бромбензилцианидом — 
имеет место образование переменных количеств, дицианстильбена 


и. фенилбромацетимидбромида, которых получается тем меньше, чем 


правильнее выдерживался режим процесса. . 

г) Неустойчивость бромбензилцианида в отношенни действия метал- 
лов (см. химические свойства, стр. 217) ставит определенные требования 
к материалу аппаратуры. Лучше всего осуществлять реакцию бро- 
мирования в эмалированном реакторе. Имеются также указания на 
возможность проведения процесса в выложенном изнутри ‘свинцом 
железном аппарате. 

д) При бромировании цианистого бензила можно заметить, что 
реакция начинается не сразу. Вначале бром почти совершенно не 
поглощается и не обнаруживается никакого выделения бромистого 
водорода. Лишь через некоторый промежуток времени (10—15 мин.) 
начинается реакция, скорость которой затем заметно возрастает. Ме- 
ханизм этой реакции служил предметом ряда исследований, однако 
до сего времени не выяснен с достаточной точностью. Установлено, 
что повышение температуры и прибавление в качестве «затравки» 
некоторого количества готового бромбензилцианида" заметно сокра- 
щают этот индукционный период реакции. 

е) Выделяющийся при реакции бромистый водород, а также про- 
скакивающий непрореагировавший бром необходимо улавливать по- 
глощением водным раствором щелочи. Из такого раствора (бромид- 
бромат натрия) бром может быть регенерирован с выходом до 90%, 
что повысит рентабельность всей установки. 


18 %е1иКкорЁ, Него! а, В., 53, 1144 (1920). 


Приведенные выше условия проведения реакции дают уже пред- 
ставление об основных чертах установки, необходимой для осуще- 
ствления этого процесса в техническом масштабе, 

В железный эмалированный реактор, снабженный паровой рубаш- 
кой для нагревания, загружают цианистый бензил и «затравку» го- 
тового бромбензилцианида в количестве 4—5% от веса загруженного 
цианистого. бензила. Реакционную массу нагревают до 105°, после 
чего пропускают в нее по свинцовой трубе предварительно нагретую 
до 70—80° смесь паров брома и сухого воздуха. Требуемый для этого 
воздух освобождается вначале от влаги пропусканием его через ко- 


лонку, орошаемую концентрированной серной кислотой, и затем. 


поступает в свинцовый сосуд, обогреваемый снаружи паром до 80°; 
в этот сосуд неболышой струей из мерника подается жидкий бром. 
Отсюда пары брома вместе с воздухом поступают в реактор. Бром 
дается с небольшим избытком (4—5%) от требуемого по теории коли- 
чества. По окончании прибавления брома реакционную смесь проду- 
вают воздухом в течение 2—3 час. для удаления остатков бромистого 
водорода. 

Выделяющийся во время реакции бромистый водород вместе с воз- 
духом отводится в поглотительную колонку, орошаемую 10—15%-ным. 
раствором едкого натра. 

Полученный сырой продукт без дальнейшей очистки сливается 
в тару, где и может застыть. Сырой продукт представляет собой окра- 
шенную в буроватый цвет кристаллическую массу, плавящуюся 
при 16—22°. Эта кристаллическая масса, как правило, пропитана 
некоторым количеством маслообразного продукта. 

В качестве тары для бромбензилцианида лучше всего пользоваться 
стеклянными, керамиковыми или эмалированными сосудами. Для 
кратковременного хранения можно пользоваться и освинцованной 
тарой. 


; и 


12. ХЛОРПИКРИН 


Характеристика как БХВ. Хлорпикрин был применен впервые 
в качестве БХВ Германией в середине 1916 г. в смеси с дифосгеном 
в артиллерийских химических снарядах «зеленого креста» и в даль- 
нейшем применялся почти всеми главнейшими воюющими странами 
в смесях с другими ОВ, а также и как таковой. Применение веществ 
типа хлорпикрина, не задерживаемых влажным противогазом, вы“ 
звало дальнейшее развитие средств защиты в сторону создания фильт- 
рующего противогаза с активированным углем и лицевой маской 
(защита глаз). Активированным углем хлорпикрин адсорбируется 
достаточно хорошо. 

По своему действию на организм хлорпикрин наряду со сле- 
зоточивым эффектом обладает и общетоксическим действием. Однако 
ввиду того, что это действие проявляется лишь при сравнительно 
высоких концентрациях хлорпикрина, его относят к числу лакри” 
маторов. По данным Ганслиана!, смертельная концентрация для 
человека составляет 2400 мг/м? при экспозиции в 1 мин. Мини- 


+ Напз 1 1ап, Вег. ЧеиёзсН. рНагил. Сез., 81, 222 (1921). 
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мальная же концентрация, вызывающая слезотечение, ‘равна 2 мг/л, 
а непереносимая концентрация, т. е. та концентрация, при которой 


| 


пребывание в зараженной атмосфере более 1 мин. становится невоз-_ 


можным, составляет около 50—60 мг/м?. Приведенные цифры пока- 
зывают, что по своему слезоточивому действию хлорникрин зна- 
чительно уступает таким лакриматорам, как хлорацетофенон и бром- 
бензилцианид. 

Хлорникрин в ряде стран находит себе применение в качестве 
учебно-тренировочного ОВ, а также для всевозможных испытаний 
активности противогазовых углей. Кроме того, хлорпикрин широко 
используется и в мирной жизни, в особенности для борьбы с различ- 
ного рода вредителями сельского хозяйства, в качестве средства про- 
тив паразитов, для окуривания растений и т. д. По этим вопросам 
имеется обширная патентная и научная литература. 

Физические свойства хлорпикрина 1 

Хлорпикрин в чистом состоянии представляет собой бесцветную 
подвижную жидкость, желтеющую на рассеянном свете и принимающую 
окраску окислов азота на солнечном свете. Обладает своеобразным 
резким запахом, быстро сменяющимся при воздействии больших кон- 
центраций острым раздражением слизистых оболочек глаз и стес- 
ненным дыханием. | - 

При низких температурах хлорпикрин застывает в твердую кри- 
сталлическую массу, плавящуюся при —69,2°; по другим данным, 
° пл. —64°2. Удельный вес характеризуется следующими величинами?: 


Кроме этих данных Таблица 64 
имеется еще ряд указа- Я И Я И И 
ний об удельных весах Температура 6 10 | 20| 30 | 40 


хлорпикрина при раз- В 
личных температурах“. 
‚ Температура кипения 4 .... 
хлорникрина 112—113° 
при обыкновенном давлении. 
кипения хлорпикрина в литературе приводится ряд дан- 
ных рта. р ат 5 ии. 7112,82 при 766 мм; сс Приводит ры и, 112,8° 
при 743 мм; Блажковска-Закржевска ? вычислила № кип., равную 112,21° при 


760 мм. 

Ряд расхождений в физических константах, приводимых различными авто- 
рами, можно объяснить наличием в исследуемых препаратах переменных коли- 
честв примеси дихлорнитрометана (СНС,МО,). Образование бромного аналога 
этого вещества, а именно дибромнитрометана, при обработке пикриновой кислоты 
бромноватистой кислотой, наряду с главным продуктои реакции -- трибромнитро- 
метаном, — давно уже отмечено в литературе. ‘ 


. | 1,6923 ката ьдоь 1690 цари 


1 Весьма полный обзор физических свойств хлорпикрина представлен в 0%- 
зорной статье К. ДЛаскзоп, Свет. Веу1е\мз, 24, 251 (1934). 
= Зение! аег, 2. рНуз. Свем., 19, 158 (1896); Наазе, В., 26, 1053 {1893). 
3 Уеб бек, Мед. Азр. оЁ Свет. \\ {Ё ше, 81—83 (1925). 
4 Тпогре, $0с., 87 198 (1880); ВГЕВ1, 2. рпуз. Снет., 16, 214 (1895); 
РегКу1и, 306., 65, 689 (1889). 
$ Вегёгапб, С. г., 108, 742 (1919). 
в Созза, Са. снип; [а[., 8, 181 (1872). 
7 В1азаКо\мз Ка -ХаКкгаемзка, Восс! Спет., 8, 210 (1928). 


Упругости насыщенного пара хлорпикрина при различных тем- 
пературах приводятся в табл. 65. , 
Таблица 65 


——————=:—————————А————'Е— 


—— —_ 
Темпера- 
тура в°С | —20 —в 0 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 


И И ЗН ОИ О ООО ООО ОО 
1,50 1,90 | 5,71 10,37 13,82 18,31 | 23,81 | 31,10 | 40,14 


Данные Бэкстера, Бецценбергера и Вильсона 1 


р мм Нё. .| 
наблюд. 


ПИ 
Температура! 08 | 100 | 102 | 103 | 104 | 105 


р ми Не 


| 
Е. | | 
502,1 | 532,0 | 564,4 ‚ 567,6 | 583,0 ! 597,0 
наблюд. | | 


Данные Блажковской-Закржевской 


Для вычисления упругости пара хлорпикрина при различных 
температурах можно пользоваться следующей формулой: 


2045,1 
28" 


По указанию Бэкстера, Бецценбергера и Вильсона эта формула 
дает совпадающие результаты с экспериментально найденными вели- 
чинами упругости пара лишь в определенном интервале температур 
(от —20° до -+-35°). Уравнение это не пригодно для экстраполяции 
выше указанных пределов. 

Хлорпикрин и вода практически почти нерастворимы друг в друге. 
Растворимость хлорпикрина в воде с повышением температуры умень- 
шается, а растворимость воды в хлорпикрине возрастает. Взаимная 
растворимость этих веществ при различных температурах приводится 
в нижеследующих таблицах и на фиг. З1 и 32*: 


шр= 8,2424 — 


Таблица 66 Таблица 67 
—————_——Щ———_ Ц. 
; В 100 г воды . В 100 г хлор- 
"Температура растворяется "Температура пикрина раство- 
вэС хлорпикрина В °С ряется воды 
вг вг 
0 0,2272 32 0,1003 
25 0,1621 36 0,1185 
75 0,1141 41 0,1243 
48 . 0,1647 
50,8 0,1853 
55 0,2265 
—щ——щщы—ыыы—=—"=——- 


1 Вах{ег Вейзеньегреаг, \У: 1501, Ат. $0с., 42, 1386 (1920), 
* Твошрзой, ВТаск, [па. Еле. Спеш., 12, 1067 (1920). 
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Обладая сравнительно большой упругостью пара, хлорпикрив. 
легко перегоняется с парами воды. Для расчетов перегонки хлорпик- 
рина с водяным паром можно без особой погрешности применять все 
данные, которые приняты в теории такой перегонки для пары не сме- 
шивающихся и нерастворимых друг в ‘друге жидкостей. 

В органических растворителях хлорпикрин растворяется хорошо. 
С абсолютным спиртом смешивается во всех отношениях; раствори- 
мость в водном спирте зависит от крепости спирта и температуры 1, 
например, при 10° в одном объеме спирта крепостью 80,5%, растворяется 
3,7 объема хлорпикрина, а в 78%-ном спирте растворяется 1,3 объема 
хлорникрина. И р 

4.25 


020 0.20 - 
о К: 
5 5 
Сов $ , 
а & 
5 х 
42 
З 215 |- 
8 
& 008 
0.04 
ви: 
ия нля # 46 Е) # 
Температура Температура 
Фиг. 31. Растворимость хлорпикрина Фиг. 32. Растворимость воды 
в 100 г хлорпикрина. 


в 100 г воды. 


Как показал Лека?, хлорпикрин образует азеотропные смеси раз- 
личного процентного состава с рядом соединений, в частности со спир- 
тами. о 


Таблица 68 
Азеотронные смеси хлорпикрина со спиртами 
пиииииитиниииисиль, 
| 'Гемпера- 
Название соединения, тура кипе- % хлорпик- 
образующего азестроп- ния азео-. р ровной 
ную смесь с хлорпикрином тронои смеси 
Ы——————————Ь ®®——————————ы—ы——ы—— 
Этиловый спирт (Р кип. 78,3°)........ 71,4 350 
Изопронпиловый спирт (° кип. 82,45°).... 82,0° 33,5 
Пропиловый спирт ({° кип, 97,2°)....,. 94,0° 58,5 
Изобутиловый спирт (Р кип. 107,85°).... 102,0° 67,5 


у 


1 Созза, @а22. Свии. На!., 1, 81 (1870). 
* +есаф, Вес. Тгау. Ст. Рауз-Ваз, 46, 243 (1927); Апи. Зое. зс1. Вгихе!- 


1ез, 47, 21 (1927). 
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Химические свойства хлорпикрина 


По своей химической природе хлорпикрин можно рассматривать 
как производное метана, у которого три атома водорода замещены 
хлором, а один водород — нитрогруппой; он является, следовательно, 
трихлорнитрометаном или, иначе нитрох’лоро- 
формом. 

Вещество это получило название хлорпикрина по исходному ма- 
териалу (пикриновая кислота), из которого было впервые получено. 


1 1 
ин 29 С 
ометан, 
с5н Са  СЗа ‘Титтрохлорофорь 
х Н № нН “Ко, хлорпикрин 
метан хлороформ 


1. Реакции гидролиза. Вода на холоду не оказывает 
гидролизующего действия на хлорпикрин. Заметного действия не 
наблюдается даже при кипячении его с водой; так, при кипячении 
хлорпикрина с большим избытком воды в течение часа установлено 
разложение лишь 0,21°/, первоначально взятого количества хлорпик- 
рина*. Алексеевский ? показал, что на свету гидролиз водных рас- 
творов хлорпикрина протекает быстрев, нежели в отсутствии псвещения. 


В продуктах этой реакции обнаружены соляная, аЗотистая и уголь- 


ная кислоты: 
ССЬМО, - 2Н,О - ЗНС! -- НМО, + С0. 
Водные растворы щелочей также не оказывают заметного действия 
на хлорпикрин. В спиртовой среде едкие щелочи легко разрушают 
хлорпикрин с образованием хлористых, углекислых и азотистокислых 
солей. Реакция эта может быть изображена следующей схемой: 
д я А он ная КислотЯ? 
: : в свободно 
С<:: С! + Ма! он ——> ЗМаси-- Мамо, -- [С (ОН). виде не су- 


(№, Ма ОН ществует 


емс + 


о 
Ут 
Ма,СО, -+- ЗН.О 

2. При действии алкоголятов натрия имеет место количественное 
отщепление атомов галоида, что может быть использовано для опре- 
деления содержания хлора в хлорпикрине (титрование, по Фоль- 
тарду, образовавшегося МаС!). Продукты реакции с этилатом натрия 
в спиртовой среде изучал еще Бассет 3, показавший, что при этом об- 
разуются эфиры ортоугольной кислоты. Эти эфиры получили назва“ 

ние бассетовых эфиров: ' 


ССЬМО, -- 4С,Н.ОМа -—> ЗМаси -- МаМО,--С(ОС»Нь), 


: Копа, 2е1. @ез. ехр. Меч., 73, 16 (1920). 
2 Журн. О, Х., 2, 341 (1932). 
* Ваззей, А., /32, 56 (1864); В бзе, А., 205, 252. 
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Метиловый эфир ортоугольной 
С(ОСН,), — жидкость с Ё кип. 114° при обыкновенном давлении. 

Этиловый эфир ортоугольной кислоты 
С(ОС.Н,), — жидкость с Ё° кип. 158—159° при обыкновенном дав- 
лении. , 
Пропиловый эфир ортоугольной кислоты 
с(ОС.Н.), — жидкость с Ё° кип. 224,2° при обыкновенном давлении. 

3. Действием цианистого калия на хлорпикрин в водно-спиртовой 
среде получен динитрил нитрохлормалоновой кислоты 1: 


СМ 


| ‚см 
ссьмо,+2ксм —> с< ‘+2ка 
ем 


Кроме указанной реакции в этих условиях имеет место и более глу- 
бокое разрушение хлорпикрина, с образованием КС, КМО,, К,СО,, 
КМО,, С1СМ и др. 

4. Водно-спиртовые растворы сернистокислого натрия образуют 
с хлорпикрином при кипячении натриевую соль нитрометандисуль- 
фокислоты. При нагревании до более высокой температуры реакция 
идет дальше, и ‘образуется натриевая соль метантрисульфокислоты 2. 
В водной среде реакции эти протекают медленно и неполно: 


ССЬМО, -- ЗМа,50, + Н,О -> СН(М0,) (505 Ма), -- ЗМаст + 
+- МаН$о, 


ССЕМО, +- 4Ма, 0, +- Н,О -> СН(ЗО,Ма), + ЗМас! -- Мам, -- 
{- Манб0, 


5. При действии сернистого натрия или многосернистых щелочей 
происходит сложная реакция, приводящая к полному разрушению 
хлорпикрина?. Предложена следующая схема этих процессов: 


2661 МО, -- ЗМа,$ > 38 + № + 260, +- бас! 

2ССЬМО» -- ЗМа»$ -> 3$ +5 2№0 +- 260 -- 6Мас1 

2СС№, -- ЗМа, $ -> 20$ -- $ --.2№0 +- 6Мас! 
ССЬМО, -- 2Ма,$ -> С$, +- МаМО, -- Мас! 


Реакция с сернистым натрием в водно-спиртовой среде может быть 
использована для дегазации хлорпикрина. Ю. Мейер в своей книге 
рекомендует применять для этой цели водные растворы серной печени“ 
с добавкой мыльного щелока: 


1 Ваззеф, $0с., 19, 352 (1866); Васкег, К 1аззейз, Вес. Тгах. СНим. 
Рауз-Вл$, 49, 1007 (1931); Нагуе1, В., 60, 1841 (1927). 

з Ра{ШКе, А,, 761, 153 (1872). 

3 Резргев, С. г., 171, 1177 (1920); 772, 342 (1921), 

4 Сернля печень предстлвляет собой смесь полисульфидов, получаемую сплав- 
лением равных весозых члстей безвоцной (кальцинированной) соды и серы; хо- 
рошо растворяется в воде; нлходит некоторое применение в кожевенной промыщ- 
ленности для удаления волос со шкур. 
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кислоты | 


6. Реакция хлорпикрина © меркаптидами приводит к образованию 


дисульфидов*. Приводятся следующие схемы этих реакций: 


68 .ЗК -+- 2СЬМО, — 6КС! + М, -- 20, + 38$ . 5В 
.6В . ЗК -- 2ССЬМО, -> КС! -- 20 --- 260 + 35$ . $ 


Ввиду того, что образующиеся дисульфиды практически нерас- 
творимы в воде, предложено использовать эту реакцию для индикации 
хлорпикрина в водных. растворах (см. стр. 245). 


Иную схему реакции хлорликрина © меркаптанами приводит Рай с сотруд- 
никами ?, изучавший эту реакцию ранее: 


ЗВ - $Н + ССЬМО, -> (В), СМО, + ЗНС! 
При повышении температуры реакция протекает далее по схеме: 
2(5$).СМО, — (85). — О —С (КЗ). + М.О. 
Однако при реакциях с простейшими меркаптанами и меркаптидами жирного 
и ароматического ряда не удалось обнаружить подобных продуктов конденсация?. 


7, При нагревании хлорпикрина с концентрированным спиртовым 
раствором аммиака (до 100° под некоторым давлением) образуется 
гуанидин? по следующему суммарному уравнению: 


_ ХМ 
СС15МО, --7МН, —> ЗМЫ,С1 + М, +-2Н,0 + С=МН 
МН 
Реакция эта может быть представлена следующей схемой: 
МН, 
МН 
ССЬМО, -- МН: > ЗМНис! + МН.МО, + | С<н? 
2 
МН» 
| { МН, 
м --2Н00 Мы. =мМН 
УМН». 


т. е. реакция протекает с промежуточным образованием азотисто-, 


кислого аммония, распадающегося в этих условиях на азот и воду, 
а неизвестный как таковой амид ортоугольной кислоты, выделяя ам- 
миак, образует гуанидин. 

8. Восстановление хлорпикрина в кислой среде протекает по раз- 
личным схемам в зависимости от условий реакции и природы восста- 
новительного реагента. 

Восстановление железными опилками и соляной кислотой, желе 
зом и уксусной кислотой, оловом и соляной кислотой приводит к 06- 
разованию монометиламина: 


Журн. РХО, 61, 2049 (1920); В., 62, 2001 (1929). 


1 
я Ка у, бипа, Раз, 50с., 1308 (1919); Вау, Раз, 306.,727, 323 (1922). 


о мапш, В., 7, 145 (1868). 
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Ввиду интереса, который представляет метиламин в синтетической 
органической химии, реакции эти изучались довольно подробно *. 
В случае применения железа и соляной кислоты в теоретических ко- 
личествах наряду с метиламином образуются также значительные 
количества хлористого аммония. В случае применения метода, при- 
нятого для восстановления ароматических нитросоединений (восста- 
новление железом в присутствии небольших количеств соляной кис-, 
лоты), реакция протекает удовлетворительно в присутствии 1/„ части 
от теоретического количества соляной кислоты, причем выход метил- 
амина почти количественный. 

При восстановлении хлорпикрина двухлористым оловом и соля- 
ной кислотой? образуется хлорциан: 


ССЬМО, -- ЗбаСЬ, -- 4НС! > С1СМ -- З$1С1, + 2Н,0 


С реакциями подобного рода необходимо считаться при хранении 
в железной таре хлорпикрина, содержащего свободную соляную 
кислоту. 

9. Устойчивость хлорникрина в отношении термического воздей- 
ствия сравнительно невысокая. При нагревании до температуры ки- 
пения хлорпикрин медленно распадается на фосген и нитрозилхлорид: 


ССЬМО, нагревание СОСЬ, -|- МОС! 


Как показали опыты Гарднера и Фоксаз, при кипячении 200 смз 
хлорпикрина происходит разложение последнегосо скоростью 2 см 
в день. 

При более высоких температурах распад протекает быстрее. На- 
пример, при пропускании паров хлорпикрина через раскаленную 
трубку (около 400°) происходит количественный распад, что исполь- 
зуется для качественного и количественного определения хлорпикрина. 

Аналогичный распад происходит также и под влиянием ультра- 

фиолетовых лучей“. В качестве продуктов реакции образуются вна- 
чале нитрозилхлорид и фосген, а последние в свою очередь частично 
распадаются на окись углерода, хлор и окислы азота. 
° 10. Сухой хлорпикрин при обычной температуре не оказывает 
заметного действия на металлы; в присутствии влаги разъедающее 
действие больше, При нагревании хлорпикрина до 100° в присут- 
ствии железа, меди, свинца, олова, цинка, кадмия и бронзы разложе- 
ние хлорпикрина незначительно; при нагревании до температуры ки- 
пения скорость разложения возрастает. Каталитическое действие 
железа и свинца в этих условиях наименьшее; бронза показывает 
наибольший каталитический эффект, 

11. При нагревании до 100°с олеумом, содержащим 20% $0,, 
хлорпикрин распадается с образованием фосгена и нитрозилхлорида; | 


1 Се! зе, Д., 709, 284 (1859); Ргапк\ап@а, СНа|1епвек МЕ 
сНно!| 1$, 50С., 775, 159 (1919); Кгацзе, СНем. 245., 40, 810 {1919}, 

2 \Ма[[асй, Воевгупвег, А., 784, 51 (1877). 

3 Сагалег, Вох, $06., 715, 1189 (1919); С., Ъ, 494 (1920). 

Ё4Р|и+{{ь Мазао, Вепбсопфо Асса@. $с1 (Маро) (3), 32, 97 (1926). . 

$ Петров и Савельев, Журн. прикл. хим., 2, 629 (1929), 
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при этом уже в течение 35 мин. выход фосгена составляет 73% 1 (ср. 
получение фосгена действием олеума на четыреххлористый углерод). 
Из числа других известных превращений хлорпикрина приведем следующие 


‚; реакции. 


Хлорпикрин способен вступать в реакцию Фриделя и Крафтса, причем с бен- 
золом в присутствии безводного хлористого алюминия образует трифенилметан 
и трифенилкарбинол ®, 

Хлорпикрин вступает в реакцию Гриньяраз; с фенилмагнийбромидом реак- 
ция протекает по схеме: 


ССЬМО, + ЗС.НМаВЕ-> (СН. СМО, +- ЗМеСВг 
С цинкорганическими соединениями образует гомологи нитрометана *: 
СС-МО, + З2и(СН,), — (СНЬ),СМО, + ЗСНЫпС 


В некоторых реакциях хлорпикрин проявляет себя как окислитель. Так, 
при взаимодействии хлорпикрина с натриевыми солями арилмышьяковистых 


‚ Кислот последние превращаются в соединения пятивалентного мышьяка, образуя 


соли арилмышьяковых кислот5. Предложено применение хлорпикрина в ка- 
честве нитроокислительного реагента, вместо нитробензола, при синтезе хино- 
лина 6. 

К числу окислительных реакций можно отнести также способность хлорпи- 
крина выделять свободный иод при взаимодействии с иодистым калием в спирто- 
вой и водно-спиртовой среде?: 


2ССЬМО, + 6К]-> 3}, -- 6КС1 -- № -- 2С0, 
аССЬмО, + 6К.] > ЗЪь -- 6КС! -- 2М0 + 260 
При взаимодействии хлорпикрина с диметиланилином образуется краситель 

трифенилметанового ряда (кристаллвиолет). Эту реакцию давно уже пытались 
использовать для промышленного получения подобных красителей, однако эти 
попытки оказались неудачными ввиду чрезвычайно бурного течения этих процес- 
сов. В последнёе время вновь появились некоторые патенты, предлагающие по- 
лучать красители трифенилметанового ряда реакцией хлорпикрина с диметил- 
анилином 19. 


Качественное и количественное определение хлорпикрина 


Для обнаружения хлорпикрина предложен ряд реакций; из них 
укажем на следующие: 

1) Пропускание воздуха, содержащего хлорпикрин, через нака- 
ленную фарфоровую трубку с последующим поглощением продуктов 
распада в склянке с водным раствором иодистого калия и добавкой 
раствора крахмала. При наличии хлорпикрина в исследуемом воз- 
духе раствор иодистого калия принимает синюю окраску. Реакция 
эта основана на том, что при высокой температуре хлорпикрин рас- 
падается на фосген и нитрозилхлорид: 


ССЬМО, —> СОСЬ -- МОС! 


сагеапо, Ви|. (4), 47, 630 (1927). 
оеЧ+Кег, Ви|. (4), 3, 726 (1908). 
е4 | апа, 2. РВуз., 4, 417 (1906); @ 111 мал, ВиН. (4), 45, 1132 (1929). 
емаа, ]оигп. рг. Свет. (2), 48, 366, 376 (1893). 
кубович, ]оиги. рг. Свет. (2), 138, 159 (1933). 
нгл. пат. 198462 (13/\У 1922). 
ычев, Журн. хим. пром., 7, 1168 (1930); Зитснем, {]. Снет. 114., 
1930). . 
11 ман, Кгйвег, герм. пат. 12096 {1880). 
итайи, О! АлИЫагей ил@ ге РабчеаНов, $8. 268 (1888). 
ю Тгишбфи! 1, Еуате, Г. Свет. ш4., 42, 709 (1922); америк. пат. 1402195 
(март 1922 г.); Сычев, Журн. хим. пром., 5, 72 (1928). 
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` 
а последние в этих условиях образуют хлор, вытесняющий иод из 
иодистого калия: 
СОС, => СО + СЬ; 2М0С1 > 2МО -- СЁ 
Реакция эта весьма чувствительна; при наличии в воздухе хлора или 
брома реакция эта, естественно, неприменима. 

2) Пропускание. воздуха, содержащего хлорпикрин, через щелоч- 
ной раствор тиофенола (С,НьЗН). При этом в зависимости от кон- 
центрации хлорпикрина выпадает белый осадок или образуется муть. 
Химизм этого процесса см. «Химические свойства хлорпикрина». 

3) Проба Бейльштейна на появление интенсивной зеленой окраски 
пламени бунзеновской горелки при пропускании воздуха, содержа- 
щего хлорпикрин, через медную сеточку, накаливаемую этой горел- 
кой. Реакция эта чрезвычайно чувствительна, но совершенно неспеци- 
фична, ибо ее показывают все галоидсодержащие соединения. По- 
этому данная реакция может быть с успехом использована лишь для 
фиксирования проскока заведомого хлорпикрина ?, например, при 
испытании сорбентов. 

Для количественного определения хлорпикрина по содержанию 
хлора могут быть использованы все известные реакции, приводящие 
к количественному отщеплению галоидов в виде Мас! или КС|, с по- 
следующим титрованием, по Фольгарду, образовавшихся галоид- 
ных солей. Из таких реакций укажем на действие в спиртовой среде 
сернистого натрия, металлического натрия, сульфита натрия и’ пере- 
киси натрия. 


Способы получения хлорпикрина 


Известные многочисленные способы получения хлорпикрина мо- 
гут быть подразделены на следующие группы: 

1) Действие хлорной извести, гипохлоритов или хлора на нитро- 
фенолы и другие нитросоединения. 

2) Одновременное нитрование и хлорирование некоторых соеди- 
нений. 

3) Нитрование галоидных соединений, содержащих группировку 
— СС... 

К первой группе относится метод, по которому хлорпикрин был 
впервые получен еще в 1848 г. английским химиком Стенгоузом при 
перегонке смеси пикриновой кислоты, хлорной извести и воды. 
Гофман“ видоизменил способ Стенгоуза и приготовлял хлорпикрин 
взаимодействием густой водной пасты 10 частей хлорной извести 
с насыщенным при 30° водным раствором 1 части пикриновой кислоты. 
Эти методы хлорирующего расщепления пикриновой ‘кислоты хлор- 
ной известью и лежат в основе современного технологического способа 
получения хлорпикрина, детально изучавшегося рядом авторов, 
в особенности во время войны. Заслуживают внимания способы получе- 


`+ Журн. РХО, 61, 2049 (1929); В., 62, 2091 (1929). 

2 Алексеевский, Краткое руководство по аналитической химни боевых 
ОВ, Госхимтехиздат, 1933. 

3 бей Ноие, А., 66, 241 (1848). 

* Но! тапп, А., 739, 111 (1866). 


* 
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ния хлорпикрина действием газообразного хлора на растворы пикри- 
новой кислоты или пикратов 1. 

Ко второй группе можно отнести способ получения хлорпикрина 
действием царской водки (смеси азотной и соляной кислот)? на ацетон: 


СН.СОСН; + 2М0,СТ -- 5С1 > 2СС1№, -- СО +- 6НС1 


Этот способ практиковался некоторое время во Франции, причем 
хлорникрин получался с достаточно удовлетворительными выходами 
(около 85%), но впоследствии был оставлен из-за недостатка ацетона, 
применявшегося и для других пелей (получение, например, хлор- 
ацетона и др.). Как показал Датта*, вместо ацетона для этой реакции 
могут быть применены этиловый спирт, эфир, аллиловый спирт и др. 
Этот же автор установил, что при разрушении всякого органического 
соединения с помощью царской водки всегда имеет место образование 
переменных количеств хлорпикрина. 

Способы, основанные на нитровании хлоропроизводных, содер- 
жащих группировку — ССЁ, особого практического интереса не пред- 
‚ставляют. По этому способу был получен хлорпикрин при нагрева- 
нии хлороформа с азотной кислотой 5 или перегонкой хлораля (СС13СОН) 
с концентрированной азотной кислотой 8. 

Химизм процесса Стенгоуза. Хлорная известь, как известно, яв- 
ляется энергичным окисляющим и хлорирующим реагентом. Поэтому 
образование хлорпикрина из пикриновой кислоты при действии на 
нее гипохлоритов следует рассматривать как процесс хлорирующего 
и окисляющего расщепления, в результате которого бензольное кольцо 
молекулы пикриновой кислоты разрушается, причем три углерода, 
при которых находились нитрогруппы, связываясь с хлором, обра- 
зуют три молекулы хлорпикрина. Остальные. же углероды сгорают 
до СО,, а водороды — до Н.О и НС: 


Если вместо пикриновой кислоты брать для реакции динитрофенол 
или мононитрофенол, то.также имеет место образование хлорпикрина, 
но с менышим выходом, ибо каждая молекула этих веществ будет 
распадаться соответственно на две или одну молекулу хлорпикрина. 


1 Огфоп, Мс. Кте, $0с., 719, 29 (1921); Еганш, Вес. Тгау. Свт. 
_ Рауз-Ваз, 50, 1125 (1931). 

з Состав царской водки может быть изображен следующим уравнением: 
2НМО, -- 4НС! 2 МО,С1 + МОС! -- С - ЗН.о. . 

3 Паскаль, Взрывчатые вещества, пороха, боевые газы, русский перевод, 
стр. 186, Госхимтехиздат (1932). 
Рафа, СНаффегуее, Аш, $0с., 37, 567 (1915); 88, 1813 (1916). 
М1115, $0с., 24, 641 (1871), 
Кеките, А., 706, 144 (1858). 
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Как показывает опыт, количество хлорпикрина, образующегося 
при этих реакциях, составляет лишь около 75—80% от теории, что“ 
указывает на наличие ряда побочных процессов. Это подтверждается 
также фактом выделения некоторых газообразных продуктов, вызы- 
вающих интенсивное вспенивание реакционной массы. 

Для стехиометрических расчетов реакции можно пользоваться 
следующим суммарным уравнением: 


2С5Н.ОН(МО,), -- 22СаОСЬ, -> 6СС1-№О,--6СаСО, {-13Сась,--ЗСа(ОН), 


Механизм зтой реакции хлорирующего и окисляющего расщепления пикри- 
новой кислоты подробно не изучен. Известную аналогию может представлять 
детально исследованная Виландом`и Юнгом! реакция взаимодействия бромной 
воды (бромноватистой кислоты) с тринитрорезорцином (стифниновой кислотой), 
приводящая к образованию бромпикрина (трибромнитрометана); 


о 
х 


{ 


Я 
нос ОН тринитрорезорцин 
| | (стифниновая кислота) 
О.М МО, : 
\е/ 
Н 


Эти авторы показали, что в числе промежуточных продуктов этой реакции 
может быть изолирована гексабромтринитровалериановая кислота, которая при 
дальнейшем действии брома и оды и образует бромпикрин. Виланд и Юнг пред- 
лагают следующую схему реакции: 


м, МО, №0, 
| | 
С.Вг  (+ЗНВЕ) * СВЕ 
№ . хх 
нос “юн об ‘со - о соон 
О.М смо, ——* СВ ‚СВеМО, — ОМСВг СВЕмо, ——* 
\е/ хи 
с” СВг. СВЕ, 
Н 
мо, мо, 
. | 
СВ (+ С0,--2НВ#) ВЕСВЕ (-- НВг) 
9 
ВЕ. | мо, Ве НО О КВС - СВЕ - СВО, 
| 
О,МСВг| СВг, соон 
ра гексабромтринитровалернановая 
р Ве кислота 


Дальнейшее действие брома и воды приводит к распаду этого вещества на 
СВЕ. МО, : | 


ухе 
ЕВ ` 
'О,МВегс. (г . СВЕ.МО, СЕ Вы + 2Н,0) ЗСВЕ,МО,-- 2С0,-- 5НВг 
ООН 


1 М1 е1ап 4, ] цир, А., 445, 82 (1925). 
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В аналогичной реакции с хлором не удалось изолировать подобных промежку- 
точных продуктов. Хлорпикрин оказался при этом единственным продуктом, 
который можно было выделить. Виланд и Юнг считают, однако, что и при реакции 
с хлором должно иметь место мимолетное образование аналогичных промежуточ- 
ных продуктов, которые не удается выделить вследствие их неустойчивости. 


Схема производства хлорпикрина 
(Процесс Стенгоуза), 


Производство хлорпикрина по способу, практиковавшемуся в Гер- 
мании *, состоит в том, что прибавляют водный раствор пикрата каль- 
ция к смеси хлорной извести и воды и образующийся при этом хлор- 
пикрин перегоняют с парами воды. В соответствии с этим пронесс 
распадается на следующие операции: 

1) Приготовление раствора пикрата кальция или натрия. 

2) Приготовление смеси хлорной извести и воды. 

3) Проведение реакции получения хлорпикрина. 

4) Отделение готового продукта. 

Раствор пикрата кальция готовится постепенным, 
прибавлением при перемешивании 42 кг извести к смеси 285 кг пикри- 
новой кислоты и 2000 л воды. Реакция осуществляется в деревянном 
чане, снабженном деревянной мешалкой. Для полноты растворения 
пикриновой кислоты реакционная масса подогревается до 70—175° 
впуском острого пара. Полученный раствор охлаждается далее при 
стоянии до 20—25° и по сифонной трубе спускается в реактор. При 
работе с пикратом натрия вместо извести применяют вычисленное 
количество едкого натра в водном растворе. 

Выбор дерева в качестве материала для аппарата и мешалки, 
а также отсутствие кранов обусловлено стремлением исключить на- 
личие трущихся металлических частей и ударов, от которых сухие 
пикраты чрезвычайно легко взрывают. Кроме того, в процессе работы 
необходимо поддерживать аппаратуру во влажном состоянии, тща- 
тельно избегая образования корок сухих пикратов. 

Смесь хлорной извести и воды готовится ИЗ 
2500 кг хлорной извести и 7000 л воды при перемешивании на холоду. 
Эта операция также производится в деревянном чане с мешалкой. 
Смешение можно производить и непосредственно в реакторе для полу- 
чения хлорпикрина. 

Реакция получения хлорпикрина производится 
постепенным прибавлением раствора пикрата кальция к приготовлен- 
ной ранее смеси хлорной извести и воды. При этом температура реак- 
ционной смеси обычно сама поднимается до 60°. Когда реакция за- 
медляется, смесь подогревают впуском острого пара’до 85° и про- 
должают нагревание до исчезновения интенсивной желтой окраски 
реакционной смеси (не разложившийся пикрат). Во время нагревания 
происходит сильное вспенивание реакционной массы, сопровождаю- 
щееся иногда перебросами. 


1 Паскаль, Взрывчатые вещества, пороха и боевые газы, русский перевод» 
стр. 186, Госхимтехиздат {1932). 
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Образовавшийся хлорникрин перегоняется с парами воды. Впуск 
острого пара и перегонку прекращают, когда в дестиллят не переходят 
более маслянистые капельки хлорпикрива. Пары воды и хлорпикрина 
конденсируются в змеевиковом водяном холодильнике, затем хлор- 
пикрин, как более тяжелая и не смешивающаяся с водой ЖИДКОСТЬ, 


отделяется в разделителе (флорентийский сосуд) и поступает в сбор-. 


ник готового продукта. По некоторым указаниям рекомендуется сы-. 
рой хлорпикрин взболтать вначале с концентрированным водным. 
раствором хлористого кальция и затем освободить от воды фильтра-. 
цией его через сухой хлористый кальций. " 

Выход хлорпикрина составляет 75—80% теории, считая на за-. 
траченную пикриновую кислоту. 

Выбор материала для реактора обусловлен сильно корродирующим 
действием на металлы растворов хлорной извести, в особенности при 
повышенной температуре. Реактором служит железный цилиндр, 
выложенный изнутри свинцом, а по свинну в два ряда кислотоупор-- 
ными плитками. Аппарат снабжен свинцовой крышкой на железном 
каркасе и широкой отводной трубой для отгоняемых паров хлор-- 
пикрина и воды. Удаление остатков после отгонки хлорпикрина про-- 
изводится через нижний спусковой кран. Для указанных выше за- 
грузок исходных материалов реактор должен быть емкостью ` около. 
19 мз. По данным американского патента 1327714 рекомендуется вести 
получение хлорпикрина в аппарате меньшей емкости, причем соот- 
ветственно уменьшаются загрузки исходных материалов. 

Характеристика готового технического продукта. Технический 
хлорпикрин представляет собой желтовато- или зеленовато-окрашен-- 
ную жидкость и, согласно ОСТ 129, должен отвечать следующим тре- 
бованиям: 

1) должен перегоняться в количестве 98% по весу в пределах 
109,5—113° при обыкновенном давлении; 

2) удельный вес должен быть в пределах 1,654—1,663 пры 20°; 

3) содержать не менее 96% хлорпикрина (в пересчете по опреде- 
лению хлора); | 

4) не содержать свободных кислот более 0,010. 

В качестве тары для продукта служат железные бочки емкостью 
100—200 л. ° 


Получение хлорпикрина по методу Ортена 1 


Этот метод основан на действии газообразного хлора на раствор. 
пикрата натрия. Реакция может быть выражена следующей схемой: 


С Н.ОН(МО,), + ИС, -- 5Н,О — ЗССЬМО, +- 13НСИ ++ 360, 


По имеющимся указаниям метод этот использовался для промыш- 
ленного изготовления хлорпикрина в Италии и осуществлялся сле- 
дующим образом. 

В охлажденный до 0° водный 2%-ный раствор пикрата натрия и 
избытка соды пропускали газообразный хлор, поддерживая темпера- 


1 Огфоп, Ме. Ктье, $0с., 119, 29 (1921); апгл. пат. 142878 за 1913г. 
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туру реакционной смеси не выше 5°. Процесс ведется при сильном 
охлаждении и перемешивании. Образующийся хлорпикрин оса- 
ждается на дне реактора в виде маслянистого слоя, который затем 
легко отделяется от находящегося над ним слоя водного раствора хлори- 
стого натрия. Выход хлорпикрина составлял около 80% теории, счи- 
тая на затраченную пикриновую кислоту. 

Способ этот имеет преимущества в смысле возможности применения 
’ газообразного хлора вместо более дорогой хлорной извести, но имеет 
неудобства, связанные с коррозией аппаратуры. Применение реак- 
тора такого типа, как при методе Стенгоуза (металлический аппарат, 
выложенный кислотоупорными плитками), здесь невозможно ввиду 
необходимости внешнего охлаждения. 

В последнее время Фрамом? опубликован лабораторно проверенный 
способ получения хлорпикрина с выходом до 98%, теории. По этому 
способу хлорируют газообразным хлором при сильном охлаждении 
и интенсивном перемешивании раствор пикрата кальция, приготовлен- 
ный из 30 частей пикриновой кислоты и 6 частей 728/-ной гашеной 
извести в 200 частях воды и смешанный затем с известковым молоком, 
состоящим из 8 частей гашеной извести и 800 частей воды. 

По указанию автора, применение пикрата кальция имеет преиму- 
щества ввиду его большей растворимости в воде в сравнении с пикратом 
натрия. 


Исходные материалы для производства хлорпикрина 


Как уже было указано выше, исходными материалами при полу- 
чении хлорпикрина являются хлорная известь и пикриновая кислота. 


Ниже приводятся краткие сведения о свойствах и методах получения . 


пикриновой кислоты ? (о хлорной извести см. 
водства). 

Пикриновая кислота, широко применяющаяся в ка- 
Честве взрывчатого вещества («мелинит»), представляет собой твердое 
кристаллическое вещество светложелтого цвета. В чистом состоянии 
‘плавится при 122,5°. При более высоких температурах наступает 
разложение с выделением ‘газообразных веществ; температура вспышки 
лежит около 300—310°. 

Пикриновая кислота по сравнению с другими взрывчатыми веще- 
ствами относительно менее чувствительна к ударам, в особенности, 
когда вещество находится в плавленном или сильно спрессованном виде. 
Порошкообразная пикриновая кислота при трении между пластин- 
ками из твердых металлов взрывает. Детонация пикриновой кислоты 
производится с помощью калсюля-детонатора. 

Растворимость. пикриновой кислоты в воде характеризуется сле- 
дующими цифрами 3. 

+ Нганш, Вес. Тгау. Свит. Рауз-Ваз (4), 50, 1125 (1931. 

* Более подробные данные о пикриновой кислоте см. специальные руковод- 
ства по взрывчатым веществам. 

з Каст, Взрывчатые вещества, русский перевод, стр. 214, Госхимтехиздат 


{1932); Венен, Бюрло и Лекорще, Пороха и взрывчатые вещества, 
ОНТИ (1936). 
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специальные руко- 


2. я -^ 


а. 


100 частей: воды растворяют: 


при 6°..... 0,63 части пикриновой кислоты 
у 15° ..... 1,16 » » у 
 20..... 1,22 › » у 
и... 3:39 › » » 

» 100° , 6,90 › ъ », 


По своей химической природе пикриновая. кислота является 2-, 
4-, б-тринитрофенолом и обладает заметными кислотными свойствами. 
Пикриновая кислота в водных растворах, а также в расплавленном 
состоянии образует соли (пикраты) с металлами, окислами и солями 
металлов. Пикраты металлов представляют собою твердые кристал- 
лические вещества, обладающие значительно болышей чувствитель- 
ностью к взрыву, нежели сама пикриновая кислота. Пикраты легко 
взрывают. от ударов и трения. р 

Промышленное получение пикриновой кислоты в настоящее время 
осуществляется двумя различными способами: . 

1) нитрованием фенола; , 

2) из бензола через динитрохлорбензол. 

1-й способ. Непосредственное нитрование фенола до тринит- 
рофенола не приводит к удовлетворительным результатам, поэтому 
в промышленности принят способ, основанный на действии серной 
и азотной кислот на фенол. При этом действием концентрированной 
серной кислоты (или олеума) при нагревании до 75—80° переводят 


вначале фенол в смесь моно- и дисульфокислот: 


сеН,ОН + Н,50, - СНК со „ +нНо 
' Е: 


он ‚он 
СН ++ Н.80, > СН, $0,Н + Н:О 
`\$0Н 50,Н 


Повышенная температура, большая продолжительность процесса 
и увеличение количества кислоты направляют реакцию в сторону 
образования фенолдисульфокислоты. При последующем нитровании 
выход пикриновой кислоты тем значительнее, чем больше фенола про- 
сульфировано до дисульфокислоты. 

Последующий процесс нитрования сульфокислот фенола может 
быть изображен следующими схемами: 


он 
“НК он +3НМО, > С.Н.ОН(МО,), + Н,50, + 2Н:0 


ОН 
сан, зон: ЗНМО. —> С+НОН(МО,), -- 2Н.50, -- Н.О 
308Н 
Нитрование можно осуществлять одной азотной кислотой или, 
лучше, нитрующей смесью, т. е. смесью азотной и серной кислот. 
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Весьма существенным является температурный режим процесса. Вна- 
чале нитрование ведут при температуре около 45—50°, при этом 
образуются мононитро- и отчасти динитрофенолы. При последующем 
‚ постепенном повышении температуры до 115° образуется тринитрофе- 
нол (пикриновая кислота). Выход пикриновой кислоты составляет 
около 90% теории, считая на взятый фенол. | 
2-й способ. В этом способе исходным. материалом служит 
бензол, причем получение пикриновой кислоты основано на следую- 
щем цикле реакций: 


1. Хлорирование бензола: 
СьНь -- С — СЫН, ++ НС 


} 

Хлорбензол получается действием газообразного хлора на бензол 
на холоду в присутствии железных опилок в качестве катализатора 
в больших чугунных резервуарах (абсорберах). После того как про- 
хлорировано около 50% взятого бензола (при дальнейшем хлорирова- 
нии наряду с хлорбензолом будут образовываться возрастающие коли- 
чества дихлорбензола и других полихлоридов), продукт реакции ней- 
трализуется для удаления растворенного в нем хлористого водорода 
и затем подвергается ректификации для отделения хлорбензола от 
не прореагировавшего бензола и образовавшихся полихлоридов*. Чи- 
стый хлорбензол — бесцветная жидкость с {° кип. 132°. 


2. Нитрование хлорбен | 
. зола до динитрохлор- 
бензола: : ь 7 , 


сен: + 2нмо, Н89», сен, мо, +2н,0 


Но, 


Нитрование производится смесью азотной и серной кислот. При 
Этом вначале процесс ведется при охлаждении с образованием смеси 0-и 
п-мононитрохлорбензолов, а при последующем добавлении олеума 
и повышении температуры имеет место образование динитрохлорбен- 
зола. В чистом виде динитрохлорбензол — светложелтые кристаллы 
с ЕЁ° пл. 51° (технический продукт плавится при 47—48°). 

_„Динитрохлорбензол находит себе широкое применение в красоч- 
ной промышленности в качестве исходного материала для получения 
прочного черного красителя для хлопчатобумажного волокна (сер- 
нистый черный). Краситель получается нагреванием раствора поли- 
сульфидов натрия с динитрофенолом, полученным в результате гидро- 
лиза динитрохлорбензола. | | 


3. Получение 
хлорбензола: 


; 'Динитрохлорбензол при нагревании с разбавленным водным рас- 
вором едкого натра или соды превращается в динитрофенолят натрия, 


1 Ср. Руденко, Основы техноэкономическо Е ыБ- 
чатых веществ, стр. 20, 32, 44, 47, ОНТИ (1033) Го расчета производства взр 
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динитрофенола из динитро- 


который при дальнейшем подкислении. серной кислотой выделяет 


динитрофенол: . 
„С „Ма 

СН —МО,-- 2Ма0Н —> С«Н.—М0О, -- Мас! -- Н»О 

М0, М0, 


С‹НОМа (М№0,), -- Н.$ 0. — С.НзОН (МО,). -- МаН$0, 
1-, 2-, 4-динитрофенол — светложелтые кристаллы с Ё° пл. 114—115°. 


`4. Нитрование динитрофенола до тринитро- 
фенола: 


ОН - 


сено, -- но, #8%,. с„Н,ОН(МО,) - НО 
№, | 


Нитрование ‘ведется смесью азотной и серной кислот. Вначале 
поддерживают температуру не выше 80°, а к концу реакции повышают 
температуру до #10—112°. Для выделения пикриновой кислоты в виде 
мелкокристаллического осадка реакционную смесь быстро охлаждают 
до 25—30°. Полученная таким образом пикриновая кислота промы- 
вается, Центрофугируется и сушится. 

К пикриновой кислоте, применяемой в качестве взрывчатого веще- 
ства, предъявляются весьма высокие требования в отношении чистоты 
продукта. ОСТ 3515 предусматривает производство трех сортов пикри- 
новой кислоты различной степени чистоты. Для производства хлор- 
пикрина могут быть пущены и не вполне кондиционные сорта пикри- 


новой кислоты. 
13. ГОМОЛОГИ И АНАЛОГИ ХЛОРПИКРИНА 


Хлорпикрин является членом целого класса нитрогалоидопарафи- 
нов, для которых слезоточивые свойства`давно уже отмечены во всей 
группе, начиная с простейших комбинаний. 


Хлорнитрометан СН,С1МО, ...., жидкость © кип. 122—239; уд.. вес 

порнитр 2 1,466 при 15°; обладает слабо-раздра- 
жающим запахом. 

Бромнитрометан СН.ВИМО, ..... жидкость с Р кип. 147,5—149,5° при 


742 мм; обладает резким 
жающим запахом. 
. маслянистая жидкость с раздражатю- 
щим запахом. 
Дибромнитрометан СНВг,МО, . ... жидкость с Г кип. 58,5—60° при 13 мм. 
Трибромнитрометан СВг,МО, . -,.- в чистом состоянии бесцветная жид- 
(бромпикрин) кость; при хрлнении быстро окра- 
щивлется вследствие разложения, с0- 
провождяющегося выделением брома; 
р кип. 127° при 118 мм; при сильном 
охяяжденни зтстывает в прозрачные 
призмы, иллвящиеся при 10,2°. Обла- 
дает резким раздражающим запахом. 
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раздра- 


Иоднитрометан СН.]ЛМО. ..... 


маслянистая жидкость, летучая с во- 
дяным паром: обладает  слезото- 
чивым действием. 

тяжелая маслянистая жидкость с > 
кип. 86° при 23 мм; при нагревании 
до 158° взрывает: обладает резким 
запахом. 


Дихлординитрометан ССЬ(МО,). :; 


Дибромдинитрометан СВг,(МО,). .. 


Приведенные данные ноказывают, что при переходе от нитроме- 
тана (СН.МО,), не обладающего слезоточивыми свойствами, к галоидо- 
производным нитрометана появляется резко выраженное слезоточн- 
вое действие, причем это действие, повидимому, нарастает с увеличе- 
нием числа галоидов в молекуле. 

Слезоточивые свойства проявляются и У высших гомологов хлор- 
нитропарафинов. Интересно отметить, что в этом ряду наиболее резко 
выраженный слезоточивый эффект наблюдается лишь У соединений, 
содержащих галоид и нитрогруппу при одном и том же углеродном 
атоме, например: 


сН.МО.` снсмо, 
СНС СН; 

Не обладает слезоточивым Обладает резко выраженным 
действием слезоточивым действием 


Жидкость с #2 кип. 1173—1149 Жидкость с 2? хип. 124—-125° 


В этой группе соединений. заслуживает внимания. симметричный 
тетрахлординитроэтан:1 


ОБМСЬС — ССЬМО, 


По литературным данным это вещество токсичнее хлорпикрина, а по 
лакриматорному действию превышает хлорпикрин в 8 раз. Вещество 
представляет собой кристаллы, плавящиеся с разложением при нагре- 
вании в открытом капилляре до 130° с выделением двуокиси азота. 
Получается при нагревании тетрахлорэтилена с двуокисью азота по 
реакции: . 

СЬС == ССЬ -- №0, = ОМСЬС — ССЬМО. 


‚ Техническое осуществление такой реакции связано, однако, с затруд- 
нениями. | 


Глава 6 
ВВ, ДИХЛОРДИЭТИЛСУЛЬФИД 
(Иприт) 


В8’-дихлордиэтилсульфид является ‘одним из наиболее могущест- 
венных боевых отравляющих веществ. Благодаря сочетанию целого 


ряда ценных с военной точки зрения физико-химических и токсических | 


свойств иприт в конце мировой войны приобрел огромное тактическое 
значение. Он был впервые применен немцами в июле 1917 г. на занад- 


ты, 
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ном фронте у Ипра против французов, почему он и получил всем изве- 

стное название «иприт». | 
В Германии иприт был назван 41.05% по имени двух химиков (Еопптег и З4ет- 

Кор1), работавших по вопросам его боевого применения. В немецкой литературе 


Дпя этого вещества встречается также название «Сиппеп-540. Англичане назы- 
вали В8’-дихлордиэтилсульфид чпизбага-ваз» — горчичным газом. 


Инрит является веществом с резко выраженным местным  пора- 
жающим действием на все. органы и ткани, непосредственно, с ним со- 
прикасающиеся (дыхательные пути, глаза, кожа, желудочно-кишечный 
канал). Вместе с тем у иприта имеются значительные общеядовитые 
свойства. Местное поражающее действие называют «кожно-нарывным. 
действием», общеядовитое — «резорбтивным» действием. Иприт обла- 
дает скрытым ‘периодом действия (4—12 часов). 

При любом способе введения ‘иприта в организм всякое местное 
поражение: сопровождается общеядовитым действием, степень кото- 
рого зависит от количества ОВ всосавшегося (резорбировавшегося) 
в организм. — . . ` 

Действие паров иприта в` различных концентрациях на’ человека 


(по Флюри и Цернику). 


.. Таблица 68 
—————___———_————ы—=—=—ы—._ 
Концентрация и 
инприта в ме/л Экспозиция Действие 
0,001 . 1-2 ч. Никаких серьезных поражений 
“ 0,001 4-8 ч. Выводит из строя 
0,0025—0,005 30—60 мин. , Легкое раздражецие кожи 
0,0035 | ч, Серьезное легочное поражение 
0,006—0,2 Длительная Смертельно 
экспозиция 
0,1—0,2 Несколько секунд | Зуд на незащищенных Участках кожи 


Смертельная доза при резорбтивном действин с кожи лежит в пре- 
делах от 40 до 50'мг на килограмм веса. Для кошек и кроликов 
смертельной оказывается доза в 80—100 мг на килограмм веса. 

Первоначальным внешним признаком поражения кожи ипритом 
является покраснение, которое при слабых поражениях нсчезает 
через несколько дней. 

При поражении кожи большими количествами жидкого нирита на 


‚ покрасневшем участке появляются пузырьки, которые, постепенно 


увеличиваясь, сливаются друг с другом. Развитие пузырей продол- 
жается 3—4 дня, и в это время никаких болезненных ощущений 
‚не наблюдается. 

После того как пузыри прорываются, на коже образуются ипритные 
язвы, которые очень часто подвергаются гнойной инфекции. 

Эта стадия ‘поражения ипритом может продолжаться 1—2 месяна. 
Язвы за это время постепенно заживают, и на коже остаются коричне- 
вые. пятна, а в случае глубокого поражения кожи даже рубцы, 
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Минимальным количеством жидкого иприта, вызывающим уже 
кожное поражение, является примерно 0,1 мг на 1 ‹м? кожи. 

Необходимо отметить, что пары иприта при продолжительном 
‚воздействии также вызывают кожные поражения. 

Поражение глаз парами иприта обнаруживается через 4—6 час. 
и внешне проявляется в виде конъюнктивита, который при неболь- 
ших концентрациях проходит через несколько дней. При больших 
концентрациях конъюнктивит выражен сильнее и появляются сим- 
птомы поражения роговицы. При поражении глаз жидким ипритом 
развивается некроз верхних слоев роговицы и ее изъязвление. 

Появление признаков поражения парами иприта верхних дыха- 
‘тельных путей обнаруживается через 5--6 час. после начала отрав- 
ления в виде резкого горлового кашля и потери голоса. К концу 
первых суток у отравленных развиваются явления бронхита и 
появляются симптомы общего отравления, которые выражаются 
в упадке сил, тяжелом общем самочувствии и иногда рвотах. 

В это время появляется сильный со слизистой мокротой кашель. 
В последующие дни увеличиваются воспалительные явления в тканях 
легких, которые обычно сопровождаются различными вторичными 
инфекциями. 

Поражение ипритом желудочно-кишечного канала оказывает на 
организм еще более тяжелое действие, нежели поражение кожи. 

Общетоксическое, резорбтивное действие иприта на организм ска- 
зывается в изменениях со стороны сердца, сосудов крови и централь- 
ной нервной системы. 

Во время войны 1914—1918 гг. иприт применялся исключительно 
в артиллерийских снарядах. В Германии эти снаряды обозначались 
‘желтой полосой или желтыми крестами. Поэтому там часто и сам иприт 
назывался веществом «желтого креста» (беБКгей250'). Стрельбой та- 
кими снарядами производилось заражение местности, которая вслед- 
<твие этого оказывалась недоступной в течение болееили менее про- 
должительного времени. В послевоенный период для заражения мест- 
ности ипритом стали проектировать более мощные технические сред- 
ства, главным образом автоцистерны, при помощи которых можно за- 
ражать достаточно большие ‚площади, и авиационные приборы и 
бомбы. Эти последние позволяют применять иприт и для поливки 
войск в местах их скопления, т, е. для поражения живой силы. 

Таким образом известная универсальность иприта при его приме- 
нении способствует тому, что его значение все более возрастает и в бу- 
дущей войне он несомненно может сыграть большую роль. По при- 
близительным подсчетам некоторых авторов, Германия во время прош- 


лой войны произвела 9000 т иприта, которым было снаряжено около. 


"7 000 000 снарядов. 

Во Франции было произведено около 2000 т иприта и около 
2500 000 ипритных снарядов. 

В США за время войны было произведено около 700 т иприта. 

Эти цифры не отражают, конечно, тех возможностей по произЗ- 
водству иприта, которые имелись к концу войны в странах Антанты. 
Достаточно сказать, что США к этому времени могли производить 
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до 900 т иприта в месяц, а к весне 1919 г. производительность по ип- 
риту предполагалось довести до 155 т в день. 

Иприт по своему составу является серусодержащим органическим 
соединением, поэтому ‘целесообразно предварительно рассмотреть 
общие свойства этих соединений, а затем уже перейти к изучению 
физико-химических свойств и методов получения  ВЗ’-дихлордиэтил- 
сульфида. 

1. ОБЩИЙ ОБЗОР СЕРНИСТЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИ 


Сера, как и кислород, аналогом которого она является, принад- 
лежит к шестой группе периодической системы элементов. Хими- 
Ческие свойства этих элементов имеют поэтому много общих черт, 
которые до некоторой степени распространяются и на их органические 
производные. 

Некоторые серусодержащие органические вещества можно пред- 
ставить себе как производные сероводорода, аналогично соответ- 
ствующим кислородсодержащим соединениям, которые мы обычно’ рас- 
сматриваем как производные воды. 

Если в сероводороде последовательно замещать водородные атомы 
на органические радикалы, то можно получить соединения такого 
типа: 1) В — ЗН, 2) В — $ — К. Эти соединения являются анало- 
гами спиртов и эфиров и потому соответственно могут быть названы 
тиоспиртами и тиоэфирами. 'Тиоспирты обыкновенно называются 
меркаптанами, а тиоэфиры — алкилсульфидами. . 

Сернистые соединения, однако, в некоторых своих свойствах 
сильно отличаются от соответствующих кислородсодержащих органи- 
ческих соединений. Эти отличия обусловлены, во-первых, своеобраз- 
ными свойствами атома самой серы и проявляются в ее способности 
давать соединения высшей валентности; во-вторых, сера, в отличие от 
кислорода, может образовывать соединения, содержащие цепеобраз- 
ные группировки из нескольких атомов ее, так называемые полисуль- 
фиды или многосернистые соединения. . , 

Тиоспирты или меркаптаны. Меркаптаны с общей формулой - 
В — ЗН легко получаются при помощи реакции обменного разложе- 
ния галоидопроизводных углеводородов с сульфгидратом калия или 
натрия в спиртовой среде по уравнению: 


в! -- КЗН — В—ЗН +- КС 


Эта реакция достаточно легко протекает в жирном ряду. Арома- 
тические же галоидные соединения реагируют с сульфгидратом калия 
или натрия гораздо труднее, главным образом в присутствии катали- 
заторов. , 

При получении меркаптанов оказалось удобным вместо галондо- 
производных углеводородов пользоваться соответствующими эфирами 
серной кислоты: 


1. Р_0—50,—ОК + КЗН - к,30, + В-8Н 
2. 050, ОВ + КЗН > В0—50,—ОК ++ В-$Н 
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Меркаптаны можно также получать восстановлением сульфокис- 
лот или их хлорангидридов по уравнению: 


1. В—$0,С1 -+ ЗН, -> ВЬ$Н -+- 2Н,0 + На 
2. В 30, ОН -+ ЗН, -> В-$Н -+ ЗН,О 


Эта реакция имеет значение, главным образом, для получения меркап- 
танов ароматического ряда; восстанавливая, например, бензолсуль- 
фохлорид, можно получить тиофенол: 


С$Н,ЗО,С1 - ЗН, — С,Н,ЗН -- 2Н,0 + На 
‚ Меркаптаны получаются также восстановлением дисульфидов: 
| К $—$К-+-Н, > 28-—8Н. 


По физическим свойствам меркаптаны жирного ряда представляют 
собой летучие жидкости с температурами кипения более низкими, чем 
-у соответствующих спиртов. В воде меркаптаны растворяются плохо, 
хорошо растворяются в спирте и эфире. 

Меркаптаны, особенно низшие, обладают сильным и чрезвычайно 
неприятным запахом, например, уже 1/во ош мг метилмеркаптана 
можно обнаружить по запаху. 

В отличие от спиртов меркаптаны, имеющие в своем составе груп- 
пу —$Н, остаток сероводородной кислоты, обладают слабокислыми 
свойствами и растворяются в щелочах. В этом случае атом водорода 
в грунпе —5Н замещается на металл и образуются соли меркаптанов, 
так называемые меркаптиды: 


®—5Н -- МаОН -> В—5Ма -- Н,О 


Меркаптиды щелочных металлов — калия и натрия — легко раство- 
римы в воде. 

Меркаптаны чрезвычайно легко реагируют также с окислами тя 
желых металлов, образуя нерастворимые в воде меркаптиды. Особенно 
‚Легко меркаптаны реагируот с окисыо ртути, образуя при этом х0- 
рошо кристаллизующиеся из спирта бесцветные меркаптиды ртути; 


о. 28—8Н +- Нео - (В—$),Нв + Н,О 
Меркаптиды благородных металлов образуются при смешении хло- 
ридов этих металлов!” Меркаптанами. . 


Соляная кислота разлагает щелочные меркаптиды с выделением 
меренИтанАги овершенно“ Не “Дейстну "на" М6ркаптиды благородных 
МУН" болынинатваМертеатидов я елы" Металлов реакдия 
СИДО неОТОи явлЯееяообрачИимОй, ЭЗИРМАТ оАвОЧОТ ке т 

При нагревании большинство меркантидов раснадается наф тв 
фидимеаляй иидиавилвульфиЕ РА? Ме жа НИИ. у аут и К с 
ВБК еси потряс пОДОЦокимаиг ИыААквие 
ОВЯВуюий “диву льфид? ВЯ ВАО 
(В: НЕ РЕ КЗ Йо - ОВ. ет 1 


2. _ДЕ--ВУРЬ. ЗЕРЬЗАЦ- (ВВ Я «08 


ОВ. 1 


.. 
но реле 1 а иенИнох Тот. ы 


Слабые экивдихели: сч БИдрокаилдамий аусернаякислоталтиововдух 
(в присутствий-аммиака)»-покиселяют омёркантаньио образуя: соответ“ 
ствующие дисудьфидьбиииильат атньулон онжом „ОИзА ирл 20 3 
делтьй 

2 ВИ ФОТ 

и иУта тя. \ м 
Сильными окиспиелямй Мерантанер бИляютс До-буль окислот:, 
‚онжвгя 2 плуподевннофатуо доатова Пындоз атразальн иг. 
НоТевоуной ге о 3 Ков ОВ уе гнеоввл от ‚59995: 
. ‚вричамо поциосакит 
Тиоэфиры или сульфиды. Сульфиды обычно НО аютея действием 


сернистого калия/или натрияз на: галоидонройзведные углеводородов 
или соответствующие ОНР СОНЯ КИСДОТи ИХ рАвНеНиЮ: а готе. 


И ты татаНавиня иоижойотоо наЙ 

иыы Я 9 Мо НО $ НИ ПН аа» БП Я ИН у. р 
о $ нор Отар а ОК Зое. ол у 
Сульфиды со смешанными радикалави мевуновьнчу тол ченыздай: 
ствием гралоидияяалкилов ий иеркаинидентяи мереРоНкой ЩЬлоЧных 
растворовиеркаптановаегодлямит в фиров бернойокие лоты толь" 
1. В! —$Ма -- ВС! -> Мас! + ВЕ Фааиьи тогтедоняг 

2. ов --ВМнз-- Зоо) К,900--ВА8-2 

ий Е И Они лаве получены вазхожением Меркаптидов 
к ТА автае дейнхиеу, мазниморнаническихиерединен 
НИЙ 9. ДОРИС СВУ НОНО мот отондо $8 те уе 
зн имкиоз нюетоннорив Мобнтбовар ромео о ‘(Я 50. 
хи Ц ими. рае Н ВЫНУНИУ Втс ивевидяюнаь 
По своим физическим свойствам сульфиды представяйяю\!!5б6й’ 
нераствовимыехв зодетикилкоети, обладающие вибонершенно” ЧНетом 
вида инорлалдажке приятнымифирнымизажаком. аФульфидье хорошо "раса. 
творимы в органических растворителях и кипят выше соответству цих! 

уеркантанова атетойлаво ин виз даднфакмо тонов Ими 
пб МнОсУМигоралондньниии доме овулвфиль “образуют 
хорошо кристаллизующиеся продукты присоединения такого НИИ» 
В.$ . НЕСь, Е,$. Нез зи-т.(Я) Гайоидье — бром, иод — на холоду 
Ия а ОА о РУС ИЧЕНЕНЕ о ЗАества 
7 НРУ $ оУфаЛА ТОАУНМО „ Теиваних 
ль рис о ОМОду и они слабом натрех 
вании галоидные алкирлы, давая вещества с четырёхвалентной серой. 


Так, путем присоедине ИЯК Диалкикут ьфиду. однстого алкила по- 
лучается триалкилсульфоний-1 дид пб равнейЯ : 


Подулоф  Воиво э ед ода ок № адибенхомд 
ИВЛ НОЯ ХаНАНОЙА ИоитооомиВЕЯ Вомацечном Я 2 -. в 
‘манка. маточнаоэчан э зато Йоназо зоблире Из 
Реакция эта часто, оказыва т пралине, ое | 
Способностью Проди Я 3 о ОВЛ от галоидные 
алкилы сЯлюбьши“ФадикаЯави; однако” ле че Веёго ’Прибоеднияется 
пОДИСТЫЙ „Мавильиыорио порлтазучем вавопаюун оеикоботоо каг 
и родунтькприсведюнения предозавняхонкообюних оромуотрастворимыв\ 
в, Воде солеобразные вещества, В воднойсаредезюниоинлиетионизиро: 
ваны и,ихивастворы проводях электрические Обменнып уже 
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® 


нием можно заменить в сульфоний-иодидах иод-ион на другой галоид 
или Кислотный остаток. Так, нагревая триалкилсульфоний-иодид 
с АсС| или А$МО., можно получить триалкилсульфоний-хлорид ИЛИ 


нитрат: 

1. (К);$.]-- АёСс1 (К): 3С1 -- Аз] 

2. (®)з3] + АЗМО, - (К), $МО, Г Ае] 
Если нагревать водный раствор сульфоний-иодида с влажной окисью 
серебра, то галоид заменяется на гидроксил и получается раствор 
гидроокиси сульфония: 


(К)з5.] - АёОН - (К),$ — ОН —- АэС1 
Этот раствор имеет сильно щелочную реакцию. 
При осторожном вынаривании из раствора могут быть выделены 
в виде гигроскопических, расплывающихся на воздухе кристаллических 
веществ сами сульфониевые основания. 
При более сильном нагревании сульфониевые основания частично 


разлагаются с образованием диалкилсульф 
идов, воды и непредельных 
углеводородов, например: ре 


Такие соединени 
я, содержащие три различных 
атома серы, могут быт о о аи. 


а, ь получены в формах двух оптических анти- 


Окислители окисляют сульфиды. Если их 


азотной кислотой, то об азуют 
Отн ся суль 
серой: разу Ульфоке 


обработать разбавленной 
Иды с четырехвалентной 


(К, = +0 - (Ву =з=о 


але ме лители, дымящая азотная кислота или пер- 
валентна: т сульфиды до сульфонов, У которых сера шести- 


О 
(©). = 34-20 (В), 8 
ь + (К), 5 о 
_Дисульфиды и. „потисульфиды. Дисульфиды с общей формулой 
9—5 — пучаются взаимодействие 
солей эфиров серной кислоты с  Двусернистым аль п олкИтов или 
1. 28-—С1 -- К, > 2КС1 + 65 
к 


ления меркаптанов слабыми фкислителями 
ромной водой, иодом), действием галоидов 


1. 28—8Н +0 > Кв + н.о 
2. (К—8),РЬ -- Вг, — РЬВь + В $—5—Ю 
3. 2К—5$Н -+ 50,СЬ -> В-8—$—В + 2НС1 + 30, 


Если действовать галоидами на смесь различных меркаптанов, то 
получаются смешанные дисульфиды: 


К—5Н + В -—5$Н -| Вь, > 2НВг + В $—$—в’ 


Дисульфиды получаются также разложением магнийорганических 
соединений монохлористой серой по уравнению: 


28 Мес! -- $,СЬ > 2МеСЬ + В—$—5—В 


Ароматические дисульфиды образуются разложением диазосоедине- 
ний, получающихся диазотированием первичных аминов, двусерни- 
стым калием по схеме: 


1. В МН, . На! + НМО, — ВМС! + 2Н,0 
2. 2ВМ,СГ-- К», > К—8—8—В + 2КС! + № 


По своим физическим свойствам дисульфиды жирного ряда представ- 
ляют собой маслянистые, нерастворимые в воде жидкости с неприят- 
ным запахом. Они растворяются в органических растворителях и ки- 
пят значительно выше соответствующих меркаптанов и сульфидов. 
Для дисульфидов характерна слабая связь между атомами серы, по- 
этому при восстановлении они легко переводятся обратно в меркап- 


таны: [ 
К—5—5—К-+2Н -—26-—5Н 


При нагревании со спиртовым раствором К.$ дисульфиды тотчас же 
превращаются в меркаптиды калия: 


К $—8—К-- ЖК,$ > 28—3$К + К, $, 


Дисульфиды реагируют с галоидными алкилами, причем в первую 
очередь происходит присоединение галоидного алкила к одному атому 


серы: 
1. 8-5 В+ СН, |-> В—8—6Шв 
р 
<. СН, ] 


Затем у продукта присоединения происходит разрыв связей между 
атомами серы по следующей схеме: 


2. В-5—5—В—>В-—5—СН,--В-$] 
и“ 
СН, 
Избыток галоидного алкила превращает получающийся сульфид 
в соль соответствующего сульфониевого основания: 


$—сн, + сн о 
3. ВСН —> 
ВН, 9 


2 жи 


` Слабые окислители? (О, Я-ваюйжья разбавленная НМО,) окис- 
ляют дисульфид, пфевфашая иж рЯ этомев кисЛ9родсодержащие со- 
. единения. ‚Вёзможенасобразованив-ебёдинейнйгакого типа: 


1. онобия че ханрагево аромобвнониринот 3 р 5—В 
^^ ‚„Аснранузих. ЭН ^^ /^ 
О г 2 я нс -009 неся о 000 


зоиВуиьиы о бооаваоКовы-Вомогутобннь получены действием 
‚ `5СЬ на меркаптаны. о@нннанеедотавляют побою желтые перегоняю- 
щиеся без разложения, неприятным запахом масла. Реак- 


ия, с очень, 
ция протекает/“ибвидимбму; < В9разбва `Жетрасульфида по урав- 


НЯНИ ооевид монножопева коточеваао мдиф 
-НнЧеоад «аонниур они оное 5 р 
. Е ^^ 
Если получение, таки об. Вон, етильное производное нагревать 
кууме, торе! ь р слаббджелтый ‹ Маслянистый диметилтри- 
сульфид СЕ -Е Эс еня-е-—в—Я в.) 
-ат уефоксидн- и сульфонныЕ и; тиоэфиры или сульфиды подверг- 


НУВ оислеНи АТ: КАСЛОРОЛебнино, направляется к сере, которая ' 


АНИ еонрохваненуной, в, слунаесярисоединения о 
: К БР з ; ФО дного атома 
НИЯ ВА, и риаоТИ ия себе два атома кислорода. 
от ЧУН рворе иная. =, О называются окисями суль- 
ив а ОНТВЧ90 ПоТАдоЯЗаэн Омэг, ине 

фило или суль оксидами, а соединения второго типа (К) == < — 
сульфонами. На--Яе -— НЕ + Я- о 


эк буыфокоитримолут Эыьинолучены юкислением тиоэфиров азотной 
ь ислотой. й уни ЯВЛЯЮТСЯ очень :длабыми основаниями и поэтому 
силе и т полеобразные соединения. Так, при окис- 
и трированной азотной кислотой образуются 
в о РАИНВУиевя нитратьо сульфоксидов такого состава: 
ры мБ и игатиня опОчАНовтЕ 9 
но ры ‚легко распадаются; свободные сульфоксиды выделяются 
а те 10-083 авлении кидлых растворов водой, а в некоторых 
Е м углекислого бария или других углекислых солей. 
с пльфо ды пфлучаются действием сухого брома: на тиоэфиры, 
дующим разложением продукта присоединения водой, по схеме: 


узком Ноявяз ччаека 730х204 


Ве 
г яви, 


- „ВЕ 
2. (В),8< —(®В),= 
хифатло ВВ > (8 = О-В 
Цваиваонао с 


Действием хлористог 
х остионила на магнийорган 
также получаются. сульфдксиды: НОО СОбдинения 


2ЕМес! ВОС, — (В). 8— 
р 2 50С, (8):5— 0 + МЕС, 


—.—- 


Сульфоксиды образуются и восстановлением сульфонов: 
РА 
(В). +Н,— НО + (В, =0 


Сульфоксиды обычно представляют собой хорошо кристаллизующиеся 
вещества без цвета и запаха. Хорошо растворяются в спирте и эфире, . 
а низшие члены растворимы и в воде. Водородом в момент выделения 
сульфоксиды легко переводятся в сульфиды. 


Сульфоны (в),З<о получаются окислением сульфоксидов или 


сульфидов сильными окислителями — дымящей азотной кислотой или 


перманганатом калия. 
Сульфоны могут быть получены также действием галоидных алки- 


лов или солёй эфиров серной кислоты на натровые соли сульфиновых 


кислот: . 
В — $0,Ма -- ВС! -> МаС1 + В — 80, — В 


Действием хлористого сульфурила на магнийорганические соеди- 
нения точно так же получаются сульфоны: 


2ЕМЕС! -- 30,СЬ -> В — 30, — В + 2МСь 


Сульфоны ароматического ряда часто образуются побочно при полу- 
чении сульфокислот. , | 
При действии избытка $0. (олеума) на бензол получается дифенил- 
сульфон: 
20, Ну -- 80 — Н,О + С.Н, — $0, — СН, 
Таким же образом может реагировать и хлорсульфоновая кислота; 
2С,Не -- НО — $0, — С1 -> Н.О + НС + СН, — $0, — С.Н, 


Сульфоны представляют собой очень хорошо кристаллизующиеся 
вещества без цвета и запаха. Основным характером они не обладают. 
Низшие гомологи растворяются в воде. , 

Сульфоны в противоположность сульфоксидам водородом в момент 
выделения не восстанавливаются. 

Сульфокислоты (сульфоновые кислоты). Органические производные серной 
кислоты, или сульфокислоты, получаются сульфированием углеводородов, т. е. 


непосредственным действием серной кислоты на углеводород, причем сульфо- 
группа —ЗО,ОН становится вместо атома водорода: 


в—Н-- НО — 30, — ОН-> В — 30, — ОН +- Н.О 


Простейшие углеводороды жирного ряда вступают в реакцию с серной кис- 
лотой с болыцим трудом. Высшие гомологи, начиная с гексана, сульфируются 
легче. Особенно хорошо сульфируются углеводороды ароматического ряда, н в за- 
висимости от условий реакции (концентрированная Н.$О, ин др.) можно ввести 


одну или несколько сульфогрупп. 


Соли сульфокислот получаются таюже обменным разложением галоидных 
алкилов или щелочных солей эфиров сернои кислоты с солями сернистой кислоты— 


сульфитами: ` 


1. В — ] + №а,50, > Ма] + В — $0, — ОМа 
2. ВО — $0, — ОМа -- Ма,$0, -> Ма.бО, -- В -- 80, -— ОМа 
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Сернистая кислота, вернее — ее соли, в данном случае, вероятно, реагирует 


в своей таутомерной форме $0, 
он 
считать также производными этой таутоме 
торой атом водорода замещен на радикал. 
Дигалоидные соединения точно так же”вступают в подобную реакцию: 


СН, — $80, — 
Вг — СН, — СН, — Вг -- 2Ма,30, -> 2МаВг + |. 0: — ОМа 


СН. — $05 — ОМа 
Сульфокислоты получаются также окислением меркаптанов: 
ВН --30-> &—50.0Н 


Сульфокислоты представляют собой 
ческие, пегкорастворимые в воде бесцветны 
кислотами и прочными соединениями. 


Сульфо 
Ня т Фокислоты жирного ряда при кипячении с водой и щелочами не изме- 
устойчивы ие сульфокислоты при кипячении с водой точно так же 
насти р ии же на них перегретого пара, особенно под давлением, 
яются с выделением свободной серной кислоты: 


и таким образом сульфокислоты можно 


рной формы сернистой кислоты, в ко- 


кристаллические, сильно гигроскопи- 
е вещества и являются очень сильными 


в —50,0Н --Н,0> в-Н-+Н,80, 


При сплавлении солей 
и ароматических 
фенолы ‘и сульфит натрия: р ческих сульфокислот со щелочами образуются 


С«Н,З0,ОМа -= МаоН СЫН -- Ма, 50, 
Если действовать на с 


=] “ 
чаются нитрилы: уУльфокислоты солями синильной кислоты, то полу- 


К — 30, — ОК -- КСМ в — СМ + К, 30, 
Пятихлористый фос 
етствующие хлора оон Реагируя с сульфокислотами, превращает их в с00т- 


некоторых сл Я й 
реакции можно заменить  хорсульфововой о Ихлор истый фосфор в этой 


1. В — $0,ОН +- РС 
— 80, ,‚ —-В-— 50,С1 +- РОС с 
2. К — $050Н +- НО — $0, — Св — Зо 0, 


В ароматическом ряду очень часто можно ‚пол 


кислот непосредственным действие 
5 м хлорс 
щи углеводород: р ульфоно 


Учать хлорангидриды сульфо- 
вой кислоты па соответствую- 


В-Н-НО — 50, — (1 - В — $0,С1 +. н.0 


Хлорангидриды сульфокислот — 
перегоняются. без разложения; водой 
свободной сульфокислоты: 


довольно стойкие вещества, многие из пих 
ни очень медленно разлагаются с выделением 


К — $0,4 -- Н,О — НС! + В — $О.оН 
Нели подействоват 
щелочи, то образуются ры ое ы СУлЬфокислот бтиртамн в присутствии 
К — 89. С 1- В’ ОН- К — 50, — ов" + На 


Эфиры сульфокис 
лот получаются т Н 
с талоидными алкилами у я также взаимодействием солей сульфокиелот 


В — 50,0Ма -- К/С! -> Маср + в — $0, — ОВ’ 


Они представляют собой 
вещества и являются, 
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р обтаточно стойкие по отношению к водным щелочам 
фиры серной кислоты, хорошим алкилирующим 


средством. Например, со спиртами в присутствии щелочей они дают простые 
эфиры, а с солями синильной кислоты — нитрилы: 


1. В — $0, — ОВ’ +- В" — ОН +- МаОН-> В — 30, — ОМа + Н,О + 
+В” — о—В” 
2. К — 50, — ОК’ -- КСМ - В’ — СМ + К — $0, — ОК 


Хлорангидриды сульфокислот восстанавливатотся цинковой пылью п соляной. 
кислотой в меркаптаны: 


К — 5$0.С1 -- 6Н > К —ЗН -+- 2Н.О -- НС 


Осторожным восстановлением хлорангидридов цинковой пылыо получаются 
цинковые соли сульфиновых кислот: 


25 — 30,С1 + 27 -> Фабь +- (В —-30.),7 


Хлорангидриды сульфокислот реагируют с аммиаком, давая амниды сульфо- 
кислот, так ‘называемые сульфамиды: 


В.— $0.СЕ + 2МН, — В — 30, — МН, + МН,С! 


Точно таким же образом реагируют с хлорангидридами первичные и вторичные 
амины. . 

Амиды сульфокислот представляют собой хорошо кристаллизующиеся, резко 
плавящиеся вещества. 

‚Амиды сульфокислот легко дают довольно прочные металлические производ- 
ные, соли сульфамидов. Это объясняется тем, что под влиянием группы $0, водо- 
родные атомы амидной группы приобретают способность превращаться в ионы 
водорода; щелочные металлы способны замещать такой водород, давая хорошо 
растворимые в воде соли. 

Тиосульфоновые кислоты &—$0,—5Н содержат вместо гидро- 
ксила группу —5Н. Соли этих кислот получаются действием сернистого калия 
на хлорангидриды сульфокислот: 


К — $0.С1 -- К, > В — $0. — $К -- КС! 
Действием галоидных алкилов на соли тносульфоновых кислот получаются соот 
ветствующие эфиры: 
В — 30. — ЗК -- В’ -> В — 80, — 85’ -- КЕ 
Эфиры тиосульфоновых кислот омыляются спиртовыми растворами сульфида 


калия с образованием меркаптидов, а при обработке цинковой пылыо дают меркап- 
тиды и соль сульфиновой кислоты: 


1. В 30, — В! - К, > В —$0, —5К -- В’ — ЗК 
2. 2В — 30, — 8! -- 22а - (В — $0). 20а -- (В'3).7и 


Органические производные не существующей в свободном виде тиосерной 
кислоты получаются при обторожном нагреванин натровой соли тносерной кислоты, 
т, е. гипосульфита с галоидными алкилами: 


Ра 


Ма ОМа 
$0. -+-ВВг —> МаВг + 30, 
`\$Ма `\$в 


По своему строению они похожи на соли зфиров серной кислоты, растворяются 
в воде, спирте и сравнительно стойкн. 

1. ВО — $0, — ОМа — алкилсернокислый натрий, 

2. №5 — $0, — ОМа —алкилтиосернокислый натрий. 

При подкислении разведенными кислотами соли алкилтиосериой кислоты 
распадаются с образованием меркаптанов: 


8$ — 80, — ОМа + Н,О-> В — $Н +. МаН$О, 


ан 


щей льфиновые кислоты. Сульфиновыми кислотами называются соелинения об- 
рмулы К —ЗО,Н, содержащие одним атомом кислорода мень 
сульфоновые кислоты. ро те, нежели 
труктурно формулу сульфиновых кислот” мо 
ной о ахрно Форму. у сульф Н «МОЖНО представить себе построен- 
рехвалентной или шестивалентной серы: 


К | о 
1. 5-0 её 
Но и. н78& 


Реакция образования сульфонов из солей сульфиновых кислот и галоидных алки- 


лов по уравнению: 
В — $0,Ма + СН,] > Ма] + В — 30, — СН, 


как 9 
металл Нео за то, что сера в солях сульфиновых кислот связана с атомом 
В то же в еж дственно, так как в противном случае не получился бы сульфон, 
пора вия известно, о матические. сульфиновые кислоты могут давать 
— эфиры такого строения: Ю — $0 — ОБ? 
за то, что з : что говорит 
р эти соединения можно рассматривать как производные таутемерной 
Ульфиновой кислоты с чегырехвалентной серой: 


_ в 0 
к 5 он 


Сульфиновые кис 
лоты получаются путем кипяче 
ы ния х - 
новых кислот с цинковой пылью в спиртовой среде: порангирилов сульфо 


. 1. 2 — $0,С1 + 27и-> ас! - (К 
—50.),7а 
Получающаяся соль разлагается затем слабой серной кислотой: 
2. (К— $0,).7л -- Н,$0, -> 7180, +26 — 30, —Н 


Соли суль 
ульфиновых кислот получаются насыщением цинкорганических соединений 


сернистым ангидридом: 
(К),2п + 250, - (В — 30,),7п 


Вместо цин 
корганических с Н 
единения: оединений можно применять магнийорганические со- 


1 К — М] 50, К —50, —М 


2 


2 — г с.] 
2К — $0, — Мв] -- Н,30, > Ме» + М5$0, +26 — 30. —Н 


Натровые 
атр соли сульфиновых кислот получаются действием хлорангидридов 


ф новых К . р р 
суль оно: ислот на меркаптиды п и ЭТОЙ еакции одновременно полу ча! 


К — 30,01 + 28 — За - Мас! + В — 30,Ма В ШЗ бзШв 


Ароматичес 
Гао нат о биновые кислоты можно получать при помощи реакции 
раствор диазотированного в сернокислой среде первич- 


ного амина насыщают [ы 
а ернистым ангы, й 
(молекулярной) меди, Реакция пооллралом В присутствии мелкораздробленной 


ВМ › НЗО, -- 80, -- Си М, + Си$0, + В —30,Н 


Сульфиновые 1 
деля НОВ те о ароматического ряда получаются также реакцией Фри- 
смесыо сернистого ангидрида ческих а оорОдОВ я 
водорода в присутствии безво, : 
дного А!С.: 
А1С1 
я СеНв - 80. -- НС — > СоНЬЗО,Н -- НС! 
ульфиновые кис 

лоты представляют собой нестойкие. растворимые в воде сиропо- 


оразные или кристалл С щест г окислот 
[6] ллические вещес ва. 
нм к м Они легко окисляо ся до сульф ки ! 


.: 1. В —30,Н -- 0-- В — 80, — 
м 2. В — О.Н +2Н, = ВН НО 
: 


2 -- 


Если действовать хлором на растворы сульфиновых кислот, то [образуются 


хлорангидриды сульфоновых кислот: 


К — ЗО.Н -- С > В — 80,С1 -- НС 
Тионилхлорид реагирует ‘с сухой алкилсульфиновой кислотой, образуя 


хлорангидрид кислоты: 


К — 30 — ОН -- ЗОСЬ -> К — 804 + НЯ + 30, 
С алкоголятами сульфиновые кислоты образуют зфиры, изомерные сульфонам: 
В — $0 — ОН -1- Ма0 — В/-> МаОН + В — $0 — ОК 


Органические производные серы такого состава К — ЗОН называются сульфе- 
новыми кислотами. 


Подобно сульфиновым кислотам, сульфеновые кислоты могут существовать 


в двух таутомерных формах: 


о 
в —3@ 


1. В-$— ОН И. и 


Сульфеновые кислоты и их соли окрашены. В жирном ряду их представители 


почти неизвестны. Ряд таких производных изучался в ароматическом ряду. 

Сульфеновая кислота, например, антрахинона была получена следующим 
образом. Действием двухлористой серы на антрахинон образуется хлорангидрид 
сульфеновой кислоты, который с алкоголятом превращается в эфир сульфеновой 
кислоты. Последний при омылении едким натром и последующей обработке 


соляной кислотой дает свободную сульфеновую кислоту: 


со 
УХ 4-86, —> В— СЕ + НС! 
Мом 


2. В — 3С1 +- СН, ОМа > Мас! -- В — $ — ОСН, 
3. В — $ — ОСН, -- МаоН -— СН,ОН +- В — $ОМа 
4. В — ЗО0Ма +- НС! > МаС! +- В — ЗОН 


Хлор- и бромангидриды ароматических сульфеновых кислот получаются 
действием галоидов на растворенный в четыреххлористом углероде меркаптан: 


В — ЗН -- С. > В$СГ + На 
Бромангидриды могут быть также получены действием брома на дисульфиды: 
в —-$—8-В -- Вь -> 2В — 5Вг _ 
Тиоальдегиды и тиокетоны, Тноальдегиды и тиокетоны получаются действием 
сероводорода на соответствующие кислородсодержащие соединения`в присутствии 
соляной кислоты. Реакция эта, однако, как правило, приводнт к образованию 


полимерных, в большинстве тримолекулярных, тиоальдегидов и тиокетонов. 
В этих соединениях, по аналогин с паральдегидом, принимается сульфидо- 


образная связь атомов серы: 


. —__щен —к 
В — СН‹ > 
% СНК 
Соответственно этому они окисляются перманганатом калия в сульфоны: 
830———снН—в 


в — нс 1,50, 
30,——6н-в 
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В трисульфонах тритиоальдегидов группы —50, (подобное нитрогруипле) де- 
лают подвижными атомы водорода, принадлекащие рядом стоящим углеродам. 
Вследствие этого трисульфоны являются Уже слабыми кислотами, легко раство- 
ряются в щелочах, образуя натровые соли получающихся ац-форм трисульфонов: 


Ома 
: вс ‚№80 — ОМа 
30—^ в 
ОМа 


В 
тиокетонах наблюдаются доволь во аь риалЬдегила) п песииметричных 
ные явления изомерии. Ес иство- 
вать сероводородом на альдегиды и р . ых 
несимметричные кетоны при разных темпе- 
раду рах ак риСутствии различных количеств соляной КИСЛОТЫ, го получатются 
Уучаях низкоплавящиеся, менее стойкие а-изомеры, в других случаях— 


высокоплавящиеся, более сто 8-изол р а-изомеры р ействии иода пере 
кие 1еры. 
при д И 


дновременное образование обо 
и тождество их химического пов 


Пространственные модели этих стереоизоме 
ставить, что находящиеся в цикле три атома 
могут лежать в одной плоскости, образуют т 
дятся атомы углерода, р 
угольника: 


ров можно изобразить, если пред- 
углерода и серы, центры которых 
еугольник, в углах которого нахо- 
а атомы серы расположены на срединах сторон такого тре- 


Если заместить обе остающиеся валент 
телями, то никакой изомерии быть не мох 
стители, то становится возмокным такое р 
котором по каждую сторону плоскости тре 
случае одинаковые, а в другом — разл 
следнем случае возможно образование 


пости углерода одинаковыми замести- 
ет. Если же имеются различные заме- 
расположение этих заместителей, при 
угольника будут располагаться в одном 
ные заместители. Следовательно, в по- 


формы И. двух изомеров: цис-формы Г и транс- 
на к 
г 
м рю 
| | —=_% 
к в к 


Альдегиды мог 
Ут реагиро .. 
среде. реагировать с сероводородом непосредственно и даже в водной 


Действие сероводорода па водные 


первоначально, повидимому, растворы альдегидов состоит в том, что 


альдегидов: получаются сернистые производиые ортогидратов 
о 
вс +нз — «он 
№ зн 
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Эти промежуточные вещества сейчас же подвергаются превращению, причем 
отщепляются элементы воды. 

Таким образом получается ряд соединений, содержащих группу —$Н, ко- 
торые ведут себя подобно меркаптанам. В чистом виде эти соединения не вы- 
делены, но их существование безусловно можно доказать переводом их в более 
стойкие производные. 

Нолучающиеся в результате действия сероводорода на альдегиды меркаптаны 
отщепляют затем под влиянием соляной кислоты сероводород или воду и образуют 
полимерные тиоальдегиды. 

Образование тиокетонов происходит только в присутствии таких конденси- 
рующих средств, как соляная кислота или хлористый цинк. 

Так, если пропускать сероводород в охлажденную смесь ацетона с концентри- 
рованной соляной кислотой, то получается в качестве главного продукта три- 
тиоацетон (СН, — С — СН,).. Наряду с ним образуется легколетучее веще- 
ство, которое, повидимому, представляет собой мономолекулярный тиоацетон 
Н.С—©С$—СН.. Это вещество, обладающее крайне неприятным запахом, является, 
вероятно, первым продуктом реакции мекду ацетоном и сероводородом и, конден- 
сируясь, далее превращается в тритибацетон — бесцветное, почти без запаха, 
хорошо кристаллизующееся соединение с Р пл. --24°. ° 

Простейший двухатомный меркалтан — метиленмеркаптан СН.($Н)., как 
и другие меркаптаны, содержащие две группы $Н у одного углеродного атома, 
подобно соответствующим двухатомным спиртам, в свободном виде не суще- 
ствует. 

Производные этнх соединений, получающиеся заменой водородных атомов 


группы $Н на углеводородные радикалы сн, ‚ однако, существуют и полу- 
154 . 


чаются действием меркаптанов на альдегиды или кетоны в присутствии соляной 
кислоты или хлористого цинка. Эти соединения являются сернистыми аналогами 
О 


ацеталей сн< . Подобные соединения, полученные из альдегидов, называ- 
ОК 


ются меркапталями, а полученные из кетонов — меркаптолами: 


о 
1.6 сн +28 —3Н 


В 
2. В-<0—К-- 28-— ЗН > Н,0 + Сев) 


> Н,0+ В -— СН (38), 


Меркантали и меркаптолы — стойкие, нерастворимые в воде, бесцветные 
экидкости с неприятным запахом. 

Простейшим соединением, содержащим серу, которое соответствовало бы гли- 
колю, является этиленмеркаптан СН.(ЗН) — СН.($Н). Он получается действием 
спиртового раствора КЗН на бромистый этилен и представляет собой бесцветное 
з—СН, 


масло с Е кип. 146°. Замкпутый эфир этиленмеркаптана са >58 может 


быть назван 1-,4-тетраметилендисульфидом или 1-,4-датнаном, Его молекула 
содержит четыре метиленовых группы, циклически связанных двумя атомами 
серы в положении 1,4; он получается действием спиртового раствора сернистого 


калия па В8’-дихлордиэтилсульфид: 


СН, — СН. С! „СН» — СН, 
К, — < >$--2КС! 


$ 
ен, — сн, 


-- 
ен, — сна 


Он прецставляет собой бесцветное, хорошо кристаллизующееся вещество и обна` 
руживает общие свойства сульфидов, т. е. дает при окислении сульфокепды и суль- 
фоны, соединяется с галоидами, галоидными производными металлов, с галоидными 
алкилами образует сульфониевые основания, 
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_Из соединений, которые одновременно являются и спиртом и меркаптаном; 
неооходимо отметить монотиоэтиленгликоль СН‚(ОН) — СН.($Н), который полу- 
чается взаимодействием этиленхлоргидрина с МаЗН: - 


СН.ОН — СН,С! -- Ма$Н -> Мас! -- СН(ОН) — СН.(ЗН) 


Соответствующий монотиоэтиленгликолю сульфид [7 Н—снЮН 
ВВ’-диоксидиэтилсульфид, или тиодигликоль СНЫ нон 
раствора сульфида калия на этиленхлоргидрин: ПУчается действием водного 
СН, —СН,—ОН 
2Н0—СН, СНС! -- Ма, -> 2Мас! +4 8” " 
ен, —сн,—он 


2, ИСТОРИЧЕСКОЕ РАЗВИТИЕ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ ИПРИТА 


! 
ту Иир итВ8’-дихлордиэтилсульфид — известен в химической литера- 
туре уже сравнительно давно. Еще в 1822 г. Депре 1 при исследо- 
ЖИ о, у этиленом и хлоридами серы получил маслянистую 
В 1860 ® Ни’ видно, могло содержаться и это вещество. 
ты действовал этиленом на смесь монохлористой 
ции С ВОДНЫМ п серы и получил при перегонке продукта реак- 
был прис ВОВА смесь веществ, в которых несомненно должен 
анализировал И ее о ихлордиэтилсульфид. Ниман такой продукт 
диэтилдисульфи м и предположению он должен был быть дихлор- 
мик Гутри з асы а очти одновременно с Ниманом английский хи- 
получил довольно бон ористую серу этиленом и, повидимому, 
не Удалось вылелить лан В8’-дихлордиэтилмоносульфид. Ему также 
продукт  Дисульфидь и чистое вещество, хотя он считал свой 
на кожное дей дом. Ниман и Гутри уже тогда обратили внимание 
оно ‚действие полученных ими веществ. 
в ванием Дизти лучи будто бы аналогичный продукт хлориро- 
в то время цикличене ое 1886 Г. Виктор Мейер’, изучавший 
получил совершенно и серусодержащие органические соединения, 
межуточного ‘продукта ве понадобившийся ему в качестве про- 
чил свойства ог В а В дихлордиэтилеульфид. Он подробно изу- 
Схема получения иприта п В "Мейер ии ескую структуру. 
ей. „” У следующая. 
ор рии орноватистой кислоты на этилен был получен этилен- 
‚ или хлоргидрин Этиленгликоля: 


1. СНь=СН, + НОС! НОСН, — СН,С1 


Этиленхлоргидрин 0б 


абаты „1 
ЗУльтате чего был полу проался Затем сернистым натрием, в ре» 


чен тиодигликоль, который взаимодействием» 
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с треххлористым фосфором превращался в ВВ’ -дихлордиэтилсульфид: 


‚„сНь-свон 
2 ЗНОСН,— СНУ! + №,$ —> 2Мас! + 3 
СН, — СН.оН 
сн,— сн,он СН, — сн, 
3. 33° ^^ аРбь — 2Р(ОНь +38 


ен, —сн,он ен, — сна 


В !912 г. Кларк 1 повторил работу В. Мейера, подтвердил его дан- 
ные и, кроме того, упростил последнюю стадию процесса. Кларк заме- 
нил реакцию треххлористого фосфора с тиодигликолем обработкой. 
последнего концентрированной соляной кислотой: 


3. ана —> $< `+-2н,0о 
ен, снон СН, — СН,С1 


По способу, разработанному В. Мейером, с видоизменением Кларка, 
готовили иприт во время войны в промышленном масштабе в Гер- 
мании. 

В 19/7 г. в странах Антанты — в Англии, Франции и Северо-Аме- 
риканских соединенных штатах интенсивно изучались. способы полу- 
чения иприта по реакции Гутри-Нимана из этилена и хлоридов серы. 

В Англии условия реакции получения иприта из этилена и моно- 
хлористой серы были разработаны Джибсоном и Попом ?. По этому 
способу монохлористая сера насыщалась сухим этиленом при темпе- 
ратуре 55—60° по схеме: 

СН — СНС 
$.С1ь + 2СН, = СН, -—— $ -- $ 
Уен, — нь! 


В этих условиях происходит частичное выпадение избыточной серы, 
которая при дальнейшем нагревании реакционной смеси до 100° 
может быть выделена почти нанело. Этим путем (шестидесятиградус- 
ный процесс) некоторое время иприт готовили в заводском масштабе 
в Америке и в Англни. И 

Незадолго до того, как изучение процесса Гутри-Нимана было за- 
кончено Джибсоном и Попом, аналогичные опыты были начаты и 
в США. Несколько позже Грин 3 сделал наблюдение, что если реакцию 
между этиленом и $5С1, вести при 30°, то сера из реакционной массы 
не выпадает. Процесс Грина (тридцатиградусный) был широко ис- 
пользован в Англии и США для технологического получения нирита. 
В Англии над техническим осуществлением этого способа работал глав- 
ным образом инженер И. Левинштейн. Поэтому часто реакцию одно- 
хлористой серы с этиленом при 30° называют способом Левинштейна. 


- то ры. 
1 стагк, 306: '70271685\(1910)... 
2 91Бзом, Рорё,! боб 17" (1920)... 
3 Сгееп, ]оиги, $06. Спеш. Га4., 47, 469.8 (1919). 


Во Франции промышленное получение иприта осуществлялось вза- 
имодействием этилена и двухлористой серы в растворах СС: 


СН, — СНС! 


св -+2СН, = СН, — < 
сн, — СН,с1 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИПРИТА 


Химически чистый 88’-дихлордиэтилсульфид представляет собой 
«бесцветное, почти ничем не пахнущее масло. Технические продукты — 
темного цвета со специфическим запахом, зависящим, вероятно, от 
присутствия некоторых других сернистых соединений. Температура 
кипения 83’-дихлордиэтилсульфида при атмосферном давлении равна 
217° 1; при этом происходит частичное. разложение продукта. При 
охлаждении 83’-дихлордиэтилсульфид застывает в белое кристалли- 
ческое вещество, которое плавится при-|- 14,4° ?, Удельный вес иприта 
по данным Мумфорда и Филлипса? 4 = 1,2693. Они же предло- 
жили формулу, по которой можно подсчитать удельный вес иприта при 
различных температурах: 


41 = 1,2960 — 0,001068 . Т, 
где 0,001068 — изменение плотности иприта при повышении темпе- 


ратуры на 1° в пределах от 15 до 90°. 


Удельные веса иприта при различных температурах по данным 
других авторов “ приведены в табл. 70. 


Таблица 70 


а |^. а | р 

| —_ 

0 | 1371 | 20 11,2741 | 40 | 12591 | 60 | 12318 | 80 | 12106 
5 | 1345 | 25 11,2686 | 45 | 12419 | 65 | 12263 | 85 | 12051 


10 | 1320 | 30 11,2635 | 50 | 12456 | 70 | 12210 | 88 | 1,2015 
15 | 1,2790 | 35 1,2584 | 55 | 12973 | 75 | 12158 | 90 | 11996 


а 


ры 


Изменение объема 1 г иприта при повышении температуры на 1° 
в пределах от 15 до 90° составляет 0,0006895 смз. 

Коэфициент кубического расширения иприта равен 0,000881. 

В 1932 г. Мумфорд, Филлипс и Болл 5 опубликовали результаты 
своей работы по экспериментальному определению упругости пара 
88'-дихлордиэтилсульфида при различных темперазурах. Эти данные 
приводятся в табл. 71 и изображены графически на фиг. 33. 


Раутех, $06., 777, 297 (1920). , 
МишмРога, РИ: 1: рз, $06., 155 (1928), 

МишЁ ога, РН11 1: рз, ВатЬ 506., 589 (1932). 
\11К1изон, УегпЕи па, Ам, $0с., 42, 1382 (1920). 
Мимтога РН!!! рь, Ван, $0с., 589 (1932), 


Таблица 71 


вс | 0 | 1 | 15° | 20° | 30° | 40° | 50° | 60° 
мн не 00| 0085 [ил ув] ол си оз 1.55 
2 * ‘ 
60 
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Фиг. 33, Кривая упругости пара ВВ’-дихлордиэтил- 
сульфида в зависимости от температуры. 


Упругость пара иприта может быть вычислена по формуле: 
юр = 8,3937 — Рав. 
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Величина поверхностного натяжения иприта при разных темпе- 
ратурах: 


. ‘Таблица 78 
вс |165 |2 |425 
сти 43,3 ‚427 | 42,1 


Поверхностное натяжение между ипритом и различными водными рас- 
творами, применяемыми для удаления иприта с тканей, следующее ?: 


Таблица 7$ 


Исверхн. натя- 


2 

я Удаляющее вещество жен, в динах 
Е на см“ 
1 | Водяной пар еее ньь 42 82 
2 | Жидкая вода ‚еее 28,36 
3 ям нс ..... еее 28,00 
4 |01М Маон .,........ ие 1278 
5 101М№ Ма.СО; ету 18,82 
6 | 1% ализариновое масло... ....,.. 14,47 
7 | 1% ализариновое масло в 9,1 Ма,СОз .. 8,35 
8 [1% раствор кукурузного масла. . ‹.... 12,04 
9 | 1% раствор кукур. маслав 0,1№ Ма,СО. .. 10,91 


+ Нагк103, Ем1ив, Ам, $506., 47, 1977 (1919); Ат. 506., 42, 1377 (1920). 
Л, 3. боборовский и Г, 10 ‚ Эжичейн—157-—18 , 273 


Относительная вязкость иприта с 2° пл. 14° в зависимости от 
температуры выражается следующим образом 1: 
Таблица 74 


"с 0° |5 | 10° | 15° 30° | 35° | 40° 


20° | 25° 


| 
и |562 457 4552] АТ, 4.88 | 430 | 4.26 | 4.21 | 420 


Теплота сгорания 88’-дихлордиэтилсульфида составляет 743,3 кал. 
Теплота образования иприта из элементов (ромбической серы, аморф- 
ного углерода, газообразного водорода и хлора) составляет 67,9 кал ?. 
Скрытая теплота плавления иприта около 30 кал; его коэфициент 
рефракции при 15° равен для Н,—1,52776 3; М.—1,53125; Н-—1,53999. 

В воде иприт растворяется очень мало. До 10° растворимость ипри- 
та в воде с повышением температуры возрастает. При более высоких 
температурах наряду с растворимостью в более сильной степени воз- 
растает скорость гидролиза иприта. Поэтому количество растворен- 
ного (не разложившегося в воде) иприта будет-уменышаться. При 0,6° 
0,033%-ный водный раствор иприта является насыщенным. При 10° 
насыщенный водный раствор содержит 0,075) иприта 455, а при 25° 
его растворимость составляет: 0,0043 моля на литр. Таким образом 
надо считать, что предельное количество иприта, растворяющегося 
в 1 лводы, —это 0,7 г. Практически достигаемые концентрации иприта 
в воде будут 0,4—0,5 гв 11. Иприт хороно растворяется в различных 
органических растворителях. Такими растворителями являются одно- 
атомные и многоатомные спирты: ацетон, эфир, ароматические угле- 
ооо о р ороиЗвОдНЫе углеводородов, сероуглерод, хлорпикрин, 
Оль р п. прит растворяется в нефти и в продуктах, полу- 
ХО м кционировании нефти, —лигроине, бензине, керо- 
а ко парафине иприт растворяется сравнительно мало, 
ряется в жирах и НЯ и твердом парафине. Иприт хорошо раство- 
ре Хора каслах — оливковом и касторовом масле, рыбьем 
в ао О растворителями для иприта является сырое льня- 
щих маслох ии и Л ИН, скипидар. При растворении в высыхаю- 
в нефти и  прох се ко окисляется воздухом. Растворимость иприта 
(удаление ипритл С а разгонки нефти имеет практическое значение 
т ворителей хора. раженных поверхностей и т. п.). Для этих рас- 

рактерным является то, что при пониженных темпера- 


турах растворимость в , 
ниченной, р них дихлордиэтилсульфида становится огра- 


Выше некоторой оп 


ределенной > - 
рителя, температуры, ‚ характерной для кажкого раство 


называемой критической темпера- 


—_ыы——————_——_А——д— 
т51тои, С.г., 773 (1920 
з Неусоск, М:115 о. 
Пт С ИО ао. 71 206 (1980 
вор к тТИз, Доиги. Рнагт., 7 
3 \ 11300, .. 12, 393 (1919). 
Тор и Тег, ЗсНиг, Ам. 306., 44, 2867 (1922). 


$01, ОЧеем, от. па. Еле, Снет., 12 1057 (1920). 


турой, иприт смешивается с этим растворителем в любых соотно- 
шениях. Критическая температура растворимости для нефтяных по- 
гонов оказывается тем ниже, чем ниже лежит температура кинения дан- 
ного растворителя. 

Если гомогенный раствор иприта в нефти и ее погонах, в том числе 
и в керосине, охладить ниже этой критической температуры, то обра- 
зуются две жидкие фазы — раствор иприта в растворителе и раствор 
растворителя в иприте. Концентрация каждого из этих растворов за- 
висит только от темпе- 


Таблица 75 
ратуры и природы рас- 
творителя, но не зависит Название ю ки. | Критич. 
от их относительных. | темп. 


количеств. — 

Критические темпе- Лигроин...... 0100. 19°. 
атуры для некоторых Газолин... .....| 00-4 20, 
ееаных погонов и и- Керосин и... 160—260° 25,6° 

р Жидкий парафин ...| 140—315° 37° 

ведены в табл. 75. Дан- | 
ные‘ по взаимной рас- 
творимости ` В3’-дихлордиэтилсульфида и керосина, В3’-дихлорди- 
этилсульфида и жидкого парафина приводятся ниже. 


.. 40 —100° 19° 


Таблица 76 


1. Взаимная растворимость 
дихлордиэтиясульфида и. 
керосина р 


Таблица 77 


2. Взаимная растворимость 
дихлордиэтилсульфида и 
жидкого парафина 


Растворимость в весо- 
вых процентах 


Растворимость в весо- 
вых процентах 


РС —————— РС 
Дихлорди- УКидкий` | Дихлорди- ' 
Керосин Е ьфид ‘парафин |отилсульфид 
14,2 60,21 39,79 25,0 9,22 90,78 
95 66,87 33.13 28.0 11:26 88.74 
21,9 15,07 84,93 313 13,42 86,58 
24,3 18,58 81,42 37,0 ` 36,20 63,80 
2556 23:33 76'67 350 4650 5448 
25,6 24,79 "75,21 33,0 52,05 47,95 
25,6 26,20 73,80 23,6 61,51 38,49 
25.0 31,33 68.67 20,9 70.12 20:38 
14,3 10,32 89,68 14,5 75,67 24,33 
$3,9 8,12 91,88 9,3 73,36 21,64 


Взаимная растворимость В8’-дихлордиэтилсульфида и этилового 
спирта зависит от температуры и содержания в нем воды. Критическая 
температура для абсолютного спирта—15,6°, а для 92,59 -ного 
спирта—38,6° 1. 

Некоторые растворители применялись в качестве добавок к иприту 
при снаряжении артиллерийских химических снарядов. В Германии 
добавляли от 10 до 25% таких веществ как СС, хлорбензол или нит- 


т Тношрзоп, В1асК, Зов1, Аш., $06., +8, 877 (1921). 


робензол. Кроме того, прибавление растворителей вызывает пониже- 
ние температуры плавления иприта, что позволяет применять его 
в зимних условиях. Фрайс{ указывает, что для этих целей можно при- 
менять в качестве добавки также хлорпикрин, ‘синильную кислоту 
и бромацетон. По данным того же автора понижение температуры плав- 
ления иприта в зависимости от процентного содержания растворителя 
для некоторых растворителей выражается следующим образом: 


Таблица 78 
% содер- 
жания | Жлорпик- | Хлорбен- | Четырех. 
раст- рин зол хлористый 
вор. углерод 
0 13,4° 13,45 13 4° 
10 9,8° | 8.49 9'8° 
20 |. 6,3 6,4° 6.6 
' 30 | 2,6° 1° 31° 
1 


Понижение температуры застывания иприта в зависимости от про- 
центного содержания растворителя можно подсчитать, пользуясь 


следующей формулой: 
= К 


где К =.38, п обозначает число молей 
молей иприта. 


и 
и № 


растворителя, а № — число 


Иприт со своей стороны является растворителем для многих 
веществ; он растворяет сероводород, хлористый водород (при 6°— 
%), этилен и серу. Растворимость этилена в иприте следующая: при 


Ми 


д 
я п % Ч 
Йрецент серы и 


2 
Фиг. 34. Кривая растворимости черенковой серы 
, в дихлордиэтилсульфиде. 


о, серы в иприте приведены на диаг 
езина поглощает иприт и растворяе 


— 


15°-—1,35 объема в одном 
объеме иприта, при 95° 
один объем в одном объеме. 

Растворимость серы в 
иприте изучалась довольно 
подробно 2. Выяснилось, 
что ромбическая и моно- 
клиническая сера обла- 
дают одинаковой раствори- 
мостью. Аморфная сера, 
нерастворимая в сероугле- 
роде, почти не растворяется 


(0,14% при 120°) ив 
иприте. 
Результаты  определе- 


ния растворимости черен- 


рамме (фиг. 34). 
тся в нем. 


НГ: ез | 
Атоз, \ез С{агепсе, Снеписа У/агаге, Ме\у Уогк (1921). 


276 


ак 5. 
1 К 1130 й, М е1 1 3.0.1, \/ у 1 а е, Ат. Зос., 42, 1377 (1920) Е. 


м. 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИПРИТА 


88’-дихлордиэтилсульфид, как показывает само название, является 
тиоэфиром и вместе с тем, по характеру связанных с серой радика- 
лов, галоидопроизводным жирного насыщенного углеводорода. 

Химические свойства такого соединения со смешанными функциями 
должны, естественно, отражать свойства соответствующих классов 
органических веществ. Для удобства мы будем рассматривать функ- 
циональные характеристики 88’-дихлордиэтилсульфида последова- 
тельно, сначала как тиоэфира, а затем как галоидопроизводного жир- 
ного углеводорода. 


Реакции, обусловленные присутствием двухвалентной серы 


Окисление. Реакции окисления иприта протекают различно 
в зависимости от природы окислителя. 

Кислород воздуха в обычных условиях не окисляет иприт; в при- 
сутствии же некоторых высыхающих масел, а еще лучше терпенов, 
образуется, иногда количественно, дихлордиэтилсульфоксид *› ®. 

Если к раствору иприта в уксусной кислоте медленно прибавлять 
перекись водорода или же нагревать иприт с разбавленной азотной 
кислотой, то получается дихлордиэтилсульфоксид 3%. Последнюю реак- 
цию можно видоизменить таким образом, что к концентрированной 
азотной кислоте постепенно при комнатной температуре прибавляют 
88’-дихлордиэтилсульфид. Реакция протекает довольно энергично, 
с большим выделением тепла: 


ус сне о _ ‚„СНЬ-— СНЫ 
$ —-0=3 
ен, -сна т” Усн, — сн, 


Сульфоксид обычно выпадает в виде белых кристаллических пласти- 
нок после разбавления раствора водой “5. Он довольно хорошо рас- 
творяется в воде, концентрированных минеральных кислотах (веро- 
ятно, в виде соответствующих солей), спирте, эфире, сероуглероде 
и ацетоне. й 

Растворимость дихлордиэтилсульфоксида в 100 сл воды при 
20° равна 1,2 г. В спирте при тех же условиях он растворяется в коли- 
честве 4,3 г. В кипящем спирте и воде растворимость его почти неогра- 
ниченна. 
. После перекристаллизации из воды или спирта дихлордиэтилсульф- 
оксид имеет {° пл. 109,5°. Он не перегоняется без разложения даже 
в вакууме. ‘ . 

Главным продуктом распада при перегонке дихлордиэтилсульфок- 
сида является дихлордиэтилсульфид. 

Водой дихлоркиэтилсульфоксид не гидролизуется даже при нагре- 


‚вании. Гидролиз происходит лишь при действии водно-спиртового 


\\У а! Кех, 30с., 1491 (1925). 
Воцеац!% Котт, С.г., 171, 353 (1920). . 
Зе: пкорЁ Него!4, Зёайт, В., 531007 (1920). 
Не!1 гусь, Ра;@, Ам. 506., 42, 1208 (1920), 
Мапи, Рорье, 506., 727, 594 (1922). 


‚ 


раствора едкой щелочи, при этом образуется диоксидиэтилсульфок- 
сид с Г пл. ИГ: 


сн, —сн,С! сн, — 
„СН—СНЬ „сн, -—сн,он 
О = 5: --2МаоН —> 2№ас1 -- О = 3$ 

Уен,—сн.с ы ен, — сн‚он. 


Если иприт или дихлордиэтилсульфоксид окислять крепкой азот- 
нои кислотой, перманганатом калия или хромовой кислотой, то в ка- 
честве главного продукта реакции получается дихлордиэтилсульфон, 
которыи после перекристаллизации из воды или спирта представляет 
собой белые тонкие пластинчатые кристаллы с {° пл. 56° 1, 9,3: 


исн—сн»с! 0 сь-оны 

Уен,-сн,с ой Усн, — сн, 

СН.—С — 

— 5“ р Н.С ОСЬ СН.С1 

ен, сна осн, — сн, 
Дихлордиэтилсульфон перегоняется в ва 2 - 
Я р вакууме (20 мм) без разложе 

Растворимость сульфона в воде и разбавленных минеральных кис- 
лотах гораздо меныше растворимости сульфоксида, вероятно, вслед- 
ствие отсутствия у сульфона основных свойств. При 20° в 100 см? воды 
растворяется 0,6 г, при 100° — 2,4 г сульфона. 


Растворимость сульфона в спирте следующая: при 20° в 100 сл? 


спирта растворяется 7,1 г, при повышенной температуре раствори- 
мость очень велика. 


Водой сульфон гидролизуется значительно лучше сульфоксида, 
особенно при нагревании. 
р „Если обработать сульфон водно-спиртовым раствором едкой ще- 
по м получается пиоксидизтилсульфон — густой сироп, перего- 
я в пределах 140—165° при 15 мм и застывающий в твердое 
вещество с {° пл. 57—58°; И и 


О СН, — СН.С! | 
< и 2 2 О. СН —СнН.оН 
5 2маонН—>2м ЧН 
ой’ сн, —сна т 2Маст + о $ сн, — сн.оН 


При нагревании иприта в течение 10 час. в запаянной трубке с ды- 
мящеи азотной кислотой * при 100° образуется 8-хлорэтансульфоно- 
вая кислота, аммонийная соль которой плавится при 200°. 


о СН, — СН.С1 
и р) р. 
о28< он 


При более продолжительном нагревании и более высокой темие- 
ратуре в этих условиях происходит полное сгорание иприта. 
1 З1е1ликорЬ НегоГЕа, Зфавнг 3 
Рау о, Зос, 117, 207 (1920). г, В. 58, 1007 (1920. 
еттгаси, Ке!а, Ам, 30с., 42, 12 920). 
4 Веппе\, 30с., 719, 418 (1921). 08 (1920) 
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2. 0 --0— 


Как сульфид иприт обладает способностью присоединять галоиды 
и галоидные алкилы с образованием соединений сульфониевого типа. 
. Присоединение к иприту хлора и брома происходит при обработке 
иприта соответствующим галоидом в среде четыреххлористого угле- 
рода. 
Реакция хлора.с ипритом протекает при температуре от 0° до 5° 
по схеме: 
инь — СНС! Со исн.— СН, С 


5 — 5 
ен, —сн.с! с УСН, — СН,С1 


88'’-дихлордиэтилсульфоний-дихлорид выкристаллизовывается не- 
посредственно из раствора в виде белых игл 1. О дальнейших превра- 
щениях такого дихлорида, а также о действии избытка хлора см. ниже 
в разделе о хлорировании иприта. 

Если обработать иприт раствором брома в ССЫЬ, то получаются 
окрашенные в оранжевый цвет вещества по уравнениям: 


„сн, — сн! сн, — сн, 


р 


В, —> Вг,5 


1. $ 
ен, — сн,с! ен, — сн, 1 
УСН, — сн ’ УСНь— СН, 


$ 4- 2Вт, —— Ви,” 
сн, — сн» " сн, — сн,С! 


Получающийся по первой реакции 88' -дихлордиэтилсульфоний-дибро- 
мид представляет собой после сушки и очистки яркожелтые кристаллы 
с [° пл. 43—44°. После обработки раствором соды он превращается 
в В8’-дихлордиэтилсульфоксид *: 


„сНь—сн,с1 
Вг.5‹ 
°Уен, — сн. 
иснь— сн, 
СН» — сН.! 


Очень интересно протекает реакция между ВВ’-дихлордиэтилсульфидом и гало- 
идопроизводными углеводородов, которые при нагревании в среде абсолютного 
спирта или эфира дают сульфониевые производные дитиана такого типа: 


сн, — сн, в 
< 2 
“СН, —СНи/ ` `В: [Л 
Как было показано недавно Неницеску и Скарлатескуз, в этом слузае происходит 
замыкание кольца, но не образуется, как предполагали раньше, нормальной соли 
сульфониевого основания: 
В СН, — СН.С 
\5/ 
си ен, — сн, 


+ Ма.СО0.— 


++ 2МаВг -- СО, 


—>0=$ 


1х Гамзоп, Ррамзоп, Ам. $806., 49, 3119 (1927). 
за: Бзот, Роре, $06., 717, 271 (1920). 
3 Меп 1 Е х;езси, ЗсагЕафезсы, В., 67, 1142 (1934), 
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Эти авторы, на основании исследования взаимодействия между В8’-дихлор- 
„диэтилсульфидом и иодистым метилом, а также и бромистым бензилом, предло- 
жили новую схему реакции. По их мнению, дихлордиэтилсульфид в первую оче- 
редь, непосредственно или промежуточно через нормальные сульфониевые соли, 
превращается в дибром- или дииоддиэтилсульфид. Затем происходит целый ряд 
превращений, которые можно выразить следующими уравнениями: 


СН, — СН,Вг СНсН, СН, СН, В+ 
1. < оч сн.сныв-— ^^ 
СН, — СН,В; Вг/ УСН, — СН, Вг 
сн, (СВ свьвг , „иСвь- сни 
в. Мен, снывг МН, — СН. 
Вг . 
снен, сн, — сн, 5 И 
, — сн. — 
т Уен, ен 


в УСН, — СНВ 
| В 
З, аньсн, › усн, —сн,— 8 
В СН, — СН. ВЕ 
„СавкН , „СН, —сн,—8— сн, — СН, 
Вг/ УСН, — СН.Вь 
‚ ЧНеНх, ен,-—сн,—8— сн, — сн, 
В УСН, — СН,Вг 
сНн, сн, сн, — 
__„ОНюн» „нь в ‚КН сн 
Вг/ Мен, сн. ВЕ 
Зав СН УСН: СН: 
В Мен, СН.” Уве 
сишеН, , „СН, СН, 
Вг// СН, — СН, 


—> 
ен, — сн, с 


++ ВСН, — СН, С! 


5. СН;сн, 


—> р. + ВЕСН, — СН,С! 


Бромбензилы 


з0е сульфониевое проиэводное дит: — тво с № 
пл, 146® Иль ф р дное дитиана — твердое вещес 


льное сульфониевое производное дитиапа плавится при 174". 


Иприт обладает весьма характерной для сульфидов способностью 


присоединять соли некоторых тяжелых металлов. Так как получаю- 
‚щиеся при этом продукты присоединения очень мало, а в некоторых 
учаях и вовсе не растворимы в воде, то реакцию их образования пред- 
ложено применять для качественного определения иприта. Очень 
легко образуются нерастворимые в воде продукты присоединения 
иприта с ДВУ - и четыреххлористой платиной и треххлористым золо- 
ом. Алорное золото дает ясно выраженный осадок уже при концен- 


трации иприта в растворе 0,001%.Платин 
. овое соединение несколько 
легче растворимо в воде, ’ , к 
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Из других галоидных металлов образуют продукты присоедине- 
ния с ипритом соли ртути (НзСЬ и более легко Не |.) и соли меди & 


‚бес › ОН, -СН 

` аен,— сн,” "8 ^ сен, сн, 
осНеН 
 сюнсн./ 


Реакция образования продукта присоединения полухлористой меди 
к иприту протекает в спиртовой среде; двойная соль осаждается 
5%-ным раствором МаС|. 


5. Не} 


Реакции иприта как галоидного производного 


Гидролиз.. Вода является очень важным реагентом, с которым. 
особенно приходится считаться при применении и дегазации иприта. 
Реакция гидролиза иприта имеет поэтому большое практическое 
значение. Вообще говоря, гидролиз иприта представляет. собой до- 
вольно сложное явление, которое до сих пор нельзя считать окон- 
чательно выясненным. , 

В общем виде процесс гидролиза иприта представляет собой обра- 
тимую реакцию, протекающую главным образом по уравнению ?: 


ис, — СН Н с ‚ нс! + СН СОН 
НО =—2 2 
ен, снег" 4 ен, — сньон 


Исследования процесса гидролиза иприта показали, что разложе- 
нию подвергается иприт, лишь растворенный в воде. Гидролиз же 
на поверхности раздела двух фаз, нерастворенного иприта и воды, 
протекает настолько медленно, что практически с ним можно не счи- 
таться. , 

Если иприт целиком растворен в воде, то реакция гидролиза в та- 
ком гомегенном растворе протекает в две стадии °. 

В первой стадии вода реагирует с одним атомом хлора ВВ’-дихлор- 
диэтилсульфида, образуя В-окси-В’-хлордиэтилсульфид, который за- 
тем реагирует еще с одной частицей воды, в результате чего полу- 
чаются тиодигликоль и соляная кислота: 


сн, — сн. 
1. $ 
ен, — сн. 


сн.-—СнНьон. 
2. $ {нон += 
ен, — сн»! 


р еыь 


1 Но! тегу, 306., 777, 898 (1920). 
Вон 1. ЗЕ шоп, С.г. 770, 845 (1920), а, 
3 \Мизой, Ни! Тег, Зевик{Ам. $06, 44, 2867 (1922). 


„сн.—сн.оН 
=—* $} 
сн, — сн.с! 
„сн, — сн.он 
ен, — сн.он* нс 


нон + НС! 
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Состояние равновесия обеих реакций, которые являются обрати- 
мыми, неодинаково. Равновесие второй стадии почти целиком сдвинуто 
в сторону образования тиодигликоля. Процесс можно сдвинуть в про- 
тивоположную сторону лишь в присутствии большого избытка кон- 
центрированной соляной кислоты. 

Промежуточное соединение В-окси-В-хлордиэтилсульфид выделить 
из реакционной смеси не удается; это является доказательством того, 
что реакция во второй стадии протекает очень быстро. 

Таким образом скорость первой реакции определяет скорость гид- 
ролиза в целом. 


РРР 
ЕЕЕЕЕЕЕ 


ве | - 
9 
02094я9я979900 0 


Фиг. 35. Кривая скорости гидролиза иприта. 


200 #9 150 160 ГИР ВО 190 Админ 


Так как в гомогенном растворе концентрацию воды можно пола- 
тать величиной постоянной, то реакция гидролиза иприта относится 
к типу псевдомономолекулярных реакций. Скорость гидролиза иприта 
в этом случае определяется константой скорости самой реакции. 
Константа скорости для мономолекулярных реакций равна: 

1 Со 
тис, 
где {Е — время реакции, 
о, — Начальная концентрация иприта, 
С; — конечная концентрация иприта. 

Значения константы скорости гидролиза иприта, найденные экспе- 

риментально при различных температурах, приведены ниже: 


р К 
14,5 0,0280 
24,6 0,097 
36,8 0,385 


Эти данные указывают на то, что скорость гидролиза иприта значи- 
тельно возрастает с повышением температуры. Гидролиз иприта, 
как процесс обратимый, при обычной температуре практически до 
конца не доходит. Вначале процесс гидролиза протекает со сравни“ 
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„тельно болыной скоростью, затем с течением-времени гидролиз посте- 


пенно замедляется, и в определенный момент практически наступает 
равновесие. Достигаемая при этом степень гидролиза зависит от на- 
чальной концентрации и, главным образом, от температуры. 

По данным Гопкинса 1 скорость гидролиза иприта: в водных раз- 
бавленных растворах, выраженная в процентах, для некоторых тем- 
ператур следующая (табл. 79 и фиг. 35): 


| Таблица 79 
в =0,6° в =1° в =37,5° 
о [8 э 
ид. Время в мин. АР. Время в мин. р [Вр в мин, 
57 15 | м 12 58,9 2 
. 10,09 22 20,64 15 82,9 - 3 
15,29 30 25,43 20 91,3 5 
19,04 45 30,06 25 ‚ 94,9 т 
25,87 60 35,14 30 96,2 ‚ 19 
28,95 75 АРТ 40 97,0 20 
33,56 90 50,37 51 97,4 25 
39,43 105 61,55 70 99,9 35 
41,35 125 66,45 80 100,0 60 
471,98 150 72,54 97 
52,02 - 165 771,87 121 
5511 у 180 81,70 153 
85,51 21 ы 


Как видно из табл. 79, гидролиз иприта на холоду протекает весьма 
медленно. При обычной комнатной температуре зависимость гидролиза 
от времени показана в табл. 80. Таблица 80 

Таким образом при обычной 


температуре в первые часы разла- Время |0 | 50 30 | 40 | 50 | 60 
гается 80-—90% иприта, имеюще- В МИН. 
гося в растворе. ини 

Добавление к’раствору соляной я р 0 т 79 | 84 |5 


кислоты, являющейся одним из 
продуктов гидролиза иприта, замедляет реакцию. Почти такое же 
действие оказывают и хлористые соли металлов. Щелочи и щелочные 
соли в очень небольших концентрациях несколько ускоряют гидролиз 
и, связывая соляную кислоту, повышалот степень гидролиза иприта. 
Большие концентрации щелочей оказывают, наоборот, замедляющее 
действие. | 

Иначе протекает гидролиз в гетерогенной среде. В этом случае 
имеются две не смешивающиеся фазы: насыщенный раствор иприта 
в воде и нерастворенный иприт. В водной фазе процесс гидролиза 
протекает так же, как и в гомогенном растворе. Что же касается не- 
растворенного иприта, то он по мере хода гидролиза будет переходить 
в раствор. Таким образом скорость гидролиза ипритав гетерогенной 


1 Норк:пз, ]ойги. Рнаги., 72, 393—403 (1919). . 


среде зависит от скорости гидролиза растворенного иприта и от ско 
рости растворения иприта. Так как при обычной температуре скорость 
растворения иприта в воде так же, как и скорость гидролиза, очень 
мала, то и гидролиз иприта в целом (если рассчитывать на весь присут- 
ствующий иприт— и растворенный в воде, и находящийся как вторая 
жидкая фаза) протекает очень медленно. Уже при небольших избытках 
нерастворенного иприта через 83—12 час. лишь 50—60% его оказывают- 
ся гидролизованными. Повышение температуры и в этом случае 
увеличивает скорость’гидролиза. 

Было найдено, что время, необходимое для полного гидролиза 
смеси иприта с водой (1 ; 200), при температурах 100°, 50° и 20° от- 
носится соответственно, как 1:75: 3001. 

При продолжительном кипячении гетерогенного раствора инрита 
В воде практически можно разложить весь имеющийся дихлордиэтил- 
сульфид до конца. Время, необходимое для полного гидролиза иприта 
в таких условиях, будет зависеть помимо температуры еще от коли- 
чественного соотношения между водой и ипритом. 

Если нагревать иприт с водяным паром при повышенном давле- 
нии, то полный гидролиз наступает очень быстро. 

Небольшие концентрации щелочей и щелочных солей, повидимому, 
и в гетерогенной среде несколько ускоряют реакцию; наоборот, более 
крепкие растворы щелочей замедляют гидролиз. Так, если оставить на 
некоторое вреия стоять спокойно иприт с нормальным раствором КОН 
при температуре, равной 50°, то гидролиз протекает в три с лишним 
раза медленнее, нежели при разложении чистой волой. 

Таким образом гидролиз иприта в гетерогенной среде, особенно 

на холоду, протекает чрезвычайно медленно, и это обстоятельство, 
ввиду крайне малой растворимости иприта в воде, делает затруднитель- 
ным пользование водой как дегазационным средством. 
_ Поэтому большое значение могут иметь различного рода добавки, 
которые ускоряли бы реакцию гидролиза и доводили бы разложение 
иприта до конца. Одной из таких добавок является кремневокислый 
натрий, растворимое стекло, или так называемый силикат, который 
предложено применять в виде 1%-ного раствора *. 

Еще более сильное влияние на ускорение реакции гидролиза 
иприта оказывают щелочные растворы сульфированного кукурузного 
са При употреблении раствора, содержащего 3% сульфированно о 

д — . 
‘ностью через 35 м хр иприта при —85° заканчивается 
Столь значительное в этих условиях ускорение гидролиза объяс- 
оетя тем, что образующаяся соляная кислота создаег у границы 

„Ррикосновения иприта с водой кислую или близкую к нейтраль- 
ной среду. При этом растворяющееся в щелочах сульфированное 
кукурузное масло выделяется здесь в виде эмульсии, Мельчайшие 
глобулы этой эмульсии растворяют иприт, вообще хорошо растворяю“ 
——— 


1 ВоиЕ 1 п, З1 тов, С. г 170, 845 
1 , оп, С. г., 1920). 
2 щга тег, КоНом, 74евг., 31, 150 (162, 
113 0п, Ри! Тег, Зев иг, Ам. З0с., 44, 286—78 (1922). 


‚ не гидролизуются и не изменяются при Н 


_ сульфид: 


‹ 


щийся в этих маслах, и под влиянием перемешивания попадают в ще- 
лочные слои раствора, там растворяются и выделяют иприт непосред- 


‘ственно вводную фазу. Следовательно, щелочной раствор сульфиро- 


ванного кукурузного масла является как бы переносчиком иприта, 
искусственно увеличивая тем самым скорость растворения. 

Скорость самой реакции гидролиза при этом совершенно не уве- 
личивается и растворимость иприта в воде не повышается. 

Растворы щелочного мыла не доводят гидролиз до конца в течение 
35 мин. и особенно непригодны для разложения иприта на ткани. 
Вэтом случае образуется пленка, отделяющая раствор мыла от инрита, 
в результате образования каучукообразных соединений, новидимому, 
эфиров жирных кислот и тиодигликоля. 

Совершенно иная картина получается при Ггидролизе иприта не 
большими количествами (2—6 объемов) воды. Характер протекающих 
в данном случае реакций достаточно сложен в силу того, что между 
ипритом и образующимися при гидролизе В-окси- В’-хлордиэтилсуль- 
фидом и тиодигликолем происходит побочный процесс взаимной кон- 
денсации с образованием целого ряда веществ сульфониевого типа. 

Исследования показали, что сиропообразная масса, получающаяся 
в результате гидролиза иприта небольшим объемом воды, содержит 
наряду с незначительными количествами тиодигликоля смесь веществ 
двух типов 1. ` . 

Одни вещества могут дальше гидролизоваться водой и образуют 
при нагревании с концентрированной соляной кислотой нераствори- 


мое в воде масло, главным образом иприт. Другие же вещества водой 


агревании с концентрирован- 

ной соляной кислотой. В числе веществ первого типа, т. е. образу- 

ющих при обработке концентрированной соляной кислотой обратно 

иприт, повидимому, находится продукт присоединения двух молекул 
тиодигликоля к одной молекуле иприта: 

С1 

носн,— СН» | 

‘ №: 


носн,— сн,” 


НОСН, — СН, 
8 —сн, сну” 
носн, — СН,” 4 


— сн. — СН 
х 
73 


Это вещество было получено также синтетически и представляет собой 
бесцветные кристаллы с Е° пл. 101,5-—103°. 


В нёболыном количестве выделен также этилен-бис-3-хлорэтил- 
СН. —$—СН.-- СН, 


| 
СН, —$— СН,-— СНС! 
т Ра\у1ез, ОхГога, Аш. $0с., 224 (1931); С., № 2189 (1931). 
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Вещества второго тина получаются ь значительном количестве 
только тогда, когда воды берется возможно менышиее количество. 
Они представляют соли сульфониевых оснований, хорошо растворимые 
в воде. Из смеси таких веществ было выделено в чистом виде лишь 
одно (идентичное с продуктом, получающимся при конденсации 1,—4 
дитиана с этиленхлоргидрином)— 1, —4-дитиан- -В-оксиэтилсульфоний- 
хлорид, представляющий собой бесцветные кристаллы с {° пл. 115°: 


ен, — сн, \ен,—сн‚он 


Схему гидролиза и теорет 
ически возможные пути образования получающихся 
продуктов можно изобразить следующими уравнениями: Уеюи 


СН, — СН,С1 сн, —снон 
3 ТН 
Кен, сн.“ Мен, — сн,с1 ос 
сн,—снон сн,—сн,он 
2. $< ЕН, — 8” не 
СН, — Н.С Мен, —сн.он 
3. ви -—СНюнН  сн,-сне  Но—сн, сн 


3—1 


++ ——> 
ен, — сньон "сн, — сн, с! но—сн,— сн, | 
сн 


] 
сн, 
| 
$ 
й | 
сн, 
| 
сн, 
носн,—сн, | 
8—1 
носн,— сн,” 
й сн — сын ‹/СВ-—снюн  носн,— сн, 
сн.—сньсг ” ”Уен, — —” | 
СНЫ СН, — СН, сн, — сн./ | 
ты 
сн, 
. $=СН, - "Ти 
< н.—снон ^ сн,-—снс — носн,— сн. 
—_ — 
СН, — сн, \ен,—сн.сг ‘сн, — сн РП 
я 
| 
сн, 
| 
$ — СН, — СН.С! 


Соль сульфониевого 
этиленхлоргидрии, 
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ос : 
а Соль они, образующегося по реакции 4, может отщепить 
› ооразующаяся по реакции 5, может отщенить хлори- 


стый этилен, в результате чего должен получиться ие выделенный синтетически 
этилен-бис-В-оксиэтил-8’-хлорэтилсульфид;: 


СН, —$ — СН, — СН, 
| 
СН, —$ —СН,—СН.ОН 


В последнем соединении должно произойти внутреннее образование соли 
сульфониевого основания с замыканием цикла, и таким образом, вероятно, полу- 
чается 1,-—4-дитиан-1-В-оксиэтилсульфоний-хлорид. 

Если обработать иприт 20%-ным спиртовым раствором алкоголята 
натрия, то происходит отщепление хлористого водорода и образуется 
непредельное соединение — дивинилсульфид *. Реакция протекает по. 


Я 


схеме: 
ис — СЯ ааснон- ИТ 
26,Н,ОМа ——2Ма 2С,Н. 
сн, — снег" 78 И 55 СН сн, 


Раствор алкоголята в водном спирте будет частично гидролизовать 
иприт по обычной схеме с образованием тиодигликоля благодаря тому, 
что в нем содержится и едкий натр. Дивинилсульфид представляет 
собой бесцветную, неприятно пахнущую, быстро полимеризующуюся 
жидкость с { кип. 85—86°. 

По данным Дэвиса и Оксфорд? при обработке иприта А молями 
20%-ного водно-спиртового раствора едкого калия наряду с дивинил- 
сульфидом образуются некоторые другие вещества по схеме: 


ИС — СН.С1 

1. $ 
Уен, — сн. 
| СНьОСНЬ — СН 
СН. = СН ря 
"УСНь — СНЬС 
сн, сена"? КОНТ снон— 

эти 


С.Н5ОСНь — СН $ + экс! + Н о ...: 
—” носн,-сн,/ 2 
| сн, — сн. 
3. < | 
| сн, — сн. 
С,Н;ОСН. — СН 
— `5-- 2кС! -+- 2Н,0 
С.НьОСН, — СН. 


8-этоксиэтилвинилсульфид представляет собой бесцветную жидкость 
с #° кип. 65° при 8 мм, В-этокси-8’-оксидиэтилеульфид — жидкость 
ое 


1 Не! ёгасй, Ве; а, Ат. Зос., 42, 1208—1232 (1920). ` ы 
= Рау1ез, ОхРога, $06., 224 (1931). 


{+ он ++ ©НОН — 
$-- 2КС1 -| 2н.0 


2. $ 


с Ё° кип. 117,5° при 4 мм, ВВ’-диэтоксиэтилсульфид— жидкость с Ё 
° чип. Ю1—102° при 4 мм. 
Если применять 1 моль 20%-ного водно-спиртового раствора КОН, 


получается 8-хлорэтилвинилсульфид с Ё кип. 7-12° при 50 мм 
ао уравнению: ' . 


‚иСНь— сна 


5 кон асн,— сни 
Зен,—сна" — 


5 с-- н.о 


При медленном разложении иприта зводно-спиртовыми растворами 
едкого калия образуются тяжелые, нерастворимые в воде маслянистые 
жидкости, удельный вес которых различен в зависимости от процент 
ного содержания воды в растворе 1. 

Так, при обработке иприта водно-спиртовыми растворами едкого 
калия с содержанием воды не выше 20% удельный вес получающихся 
зродуктов меньше единицы и выход 33,5—33,6%. При большем содер- 
жании воды удельный вес становится болышне единицы, и выхода 
резко снижаются, достигая при 43% воды 16%. 


Эти масла, повидимому, представляют собою различного рода по- 


лимеры дивинилсульфида. 


Конденсация иприта с фенолятом приводит к образованию В8’-ди- 
феноксидиэтилсульфида по схеме 2... | 


иен» — СН.с1 


СН, —- СН, — ОСЬ 
$ #26 Н — и”? 2 
сн, сна" 26а —> 2мас1 +8 


ен, — сн, — ОбьНь 


› . 

„8 -дифеноксидиэтилсульфид — белое кристаллическое вещество 
с Г’ пл. 54,29. Лучше всего эта реакция протекает с фенолятом натрия; 
другие фенолы реагируют хуже, а некоторые и вовсе не вступают 
3 эту реакцию. . 

Характерным для иприта, как галоидного алкила, являются реак: 
ции взаимодействия с щелочными солями различных неорганических 
и органических кислот. 


б Так, иприт реагирует с сернистым натрием в спиртовой среде, 
‘образуя 1,-4-дитиан по уравнению 3: 


5 СН, — СН,С1 


\ СН» — СН 
СН, — сн.с 


+ №55 > 2Мас1-- <. 5 

сн, — СЕ ь/ 

ое тиан — твердое кристаллическое вещество с #° ил. 111? и кип. 
тоса Реакция может быть использована для дегазации иприта. 

нат таким, же образом реагируют с ипритом и полисульфиды 
рия. '1ростейший полисульфид — двусернистый натрий, реагируя 


ез, Маске1 зон, $06., 721, 2137 (1922); 723, 2486 (1923). 
Тг1сь, ВетЧ, 42, 1208—1232 а, 3; 72 (92) 
вуег, В,, 19, 3259 (1886). 


с ипритом, образует трисульфид по схемет о 
и сет Ма, $, — > 2№ас1 -- $(СН» — СНз3) 
ен, — сньс! , 
Диэтилентрисульфид представляет собой кристаллы с Ё пл. 14%. 
Из двух возможных структурных формул этого соединения следует отдать 
предпочтение формуле п: | кн, — сн, — $ 


СН, — снх) 
. (8 * $3=5 
"ен, —сн,/ ен, —сн,—$ 
Й о пл. 74° получен также пу- 
верждается тем, что подобный трисульфид с 2 пл ок 
о И ВиМОДеЙСТВиЯ 88'-дихлордиэтилдисульфида с Ма,5 по уравнению 


— $—СнН,—СН 
с С в’. УЗ +2м@ 
$— сн, — сН,С! $— сн, — СН; 


л всту- 
Органические производные Ма. — меркаптилы натрия или калия у. 
пают с ипритом в реакцию конденсации по сх : сн,— сн, —— В 


СН, — СН,С! 
+28 —$Ма —% 2МаС!+ 5 сн, — ШВ 


п. 8 


5% 
ен, — сн,С! 


чественно. 
Реакция протекает при нагревании В спиртовом растворе поч и < венно. 
Получены продукты конденсации иприта © этил-, про , 
меркаптидом, физические свойства которых следующие: 


_ сн —8—СН, — бис-В-этилмеркапториэтилсульфия, 
о зб аи, Е ил, ТР. 
ен, — сн, —8 — СыНь 
‚сн,—сн,— 8 — СН, 
3 
ен, —сн,—8— С.Н» 
р — 5 8 — С Н 
‚снь—сн,-— 3—6 
ен, —СН,— 8 — СН» 
‚снь—сн,—8 — «На 
ен,—сн,—$-— б5Ни 


и мерка- 

Тиофеноляты реагируют с ипритом по такой же ОЧНО как, ав. 
птиды, давая почти количественно соответствующие ри у И ея из 
ляют собой кристаллические, нерастворимые в Воде р 


тире ПН = СНС —_ > эмас! +8 сн, —сн.—$— Ат 
ен, сн 8% — 7 сн, —сн,—3— Ав 
 Получающийся в результате конденсации тиофенолята с ипритом 
| „нь сн, — $ — СоНь 
‚ \сн, — сн, -— 8 — СоНь 
еппе%, 50с., 179, 418 (1921). 


: В 
анг 5ть, В. 58, 304 (1925). 
3 Вр С 1 ве : 4, Аш. 306.,.42, 1208 (1920). 


Л, 3. Соборовекий и Г, 10. Этдтейн--157 49 


р кип. 


тилсульфид, № кип; 
— бис-8-пропилмеркаптодиу у ьф д, 


193 — 195° при 22 мм, Ё пл. 27,5 


о 
— бис- в-бутилмеркаптодитилсульфил, 2 кип, 


3. 5$ 222 — 2239 при 21 мм, Е пл. 11, 
— бис-в-изоамилмеркаптодиетилсульфия, р кип. 


4. 110° при 4 мм, Ё пл. 20°, 
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бис-В-фенилмеркаптодиэтилсуЯьфид — белое кристаллическое вещество с пл, 


57,5°. Окислением таких трисульфидов получены соответствулощие трисульфок- 
сиды и трисульфоны. 


При нагревании иприта со спиртовым раствором иодистого натрия 
‚с хорошим выходом получается ВВ’-лииоддиэтилсульфид 1: 


ви СЯ ис -— сны 


+ 2М№а] —> 2Мас!-- $ 
ен, — сн,с! ен, — сн,] 


Дииоддиэтилсульфид растворим в Воде значительно менее дихлор-” 


диэтилсульфида, и поэтому при разбавлении водой спиртового рас. 
твора выпадает твердый дииоддиэтилсульфид, который после перекри- 
сталлизации из спирта плавится при 55—60° (см. индикацию иприта). 

Реакция иприта с цианистым калием не приводит к непосред- 
ственному обмену галоида на циангруппу, а протекает более сложно. 
В результате реакции получается с небольшим выходом твердое ве- 
щество, кристаллизующееся из бензола в виде бесцветных микроско- 
пических игл с {°пл. 91—91,5° 2. Это вещество не растворяется в воде, 
но растворяется в спирте и, повидимому, является этилен-бис-дициан“ 
сульфидом: | 


СН, — $ — СН, — СН,см 
| 
СН, —$— СН. — СН.См 
По аналогии с реакцией взаимной конденсации двух молекул иприта, о кото: 


рой речь будет итти ниже, механизм реакции образования этилен-бис-дициансуль". 
‚ Фида можно изобразить следующими уравнениями: 


СН, — СН, С! СН, — СН, С! 
1. 23 + КСМ — кс“ * р 
СН, — СНС! . ен, — сн,см 
(9 
сн, —сн,С! 
2 кб СН К а 
- 28< —> сн, —снсм 
СН, — СН.см СН, — СН. — $ — СН, — СН.СМ 
сн, — сн С 
|| — 
3. С чтение: ети 2... > 
\ СН, СН,СМ | 


\ен,— СН, $ — СН, — СН.СМ 


| СН, —5 — СН, — СН,СМ 
— ан, — сну | * 2 " 
СН, —$— СН, — СН,СМ 


Замена галоида в ВВ’-дихлордиэтилсульфиде на группу —0%5 
происходит при нагревании иприта с роданистым натрием в ацетоно 


1 Не! г 18 Ке:!а, Ам. $30с., 42, 1208 (1920 
*Рау!ех 80с., 777, 200 (1920) (1920). 
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У 


вом „растворе. Образующийся В3’-диродандиэтилсульфид кристалли- 
зуется из эфира в виде светложелтых кристаллов с #° пл. 35° 1 


„сн -снх СН» сн:смз 
$ 2” 4-2Масм№8 —> 2№аС1—$ 
ж Ж 
СН, — СН,С! \ СН, —СН.С№ 


С безводными солями карбоновых кислот иприт реагирует с образо- 
ванием ‘соответствующих эфиров тиодигликоля по уравнении ?: 


СН, — СН, . < /СНь — СН:0СОВ 
5 -- 28—С00Ма —> 2МаС1 -+- $ | 
ен, — сн,с! ен, — сн.осов 
о „нь — сныосон 
Диформиат тиодигликоля < 


сн, — сн.осон 


— жидкость с Ё° кип. 135° при 15 мм. | | 
„ен — СН.ОСОСН; 
$ 


тиодигликоля сн. — сн.ососн 
2 — ра З 


Диацетат 


— жидкость с Ё° кип. 156° при 15 мм. 

Реакции иприта с аммиаком и аминами. Иприт реагирует с аммиа- 
ком в спиртовой среде лишь при нагревании в автоклаве или запаян- 
ной трубке. При этом образуется 1,4-тиазан 3» 4, который представ- 
ляет собой бесцветную жидкость с Ё кип. 169°: 


Усн, — сн. с! 


1,4-тиазан смешивается с водой и с органическими растворителями во 
всех отношениях. Он обладает неприятным запахом, несколько напо- 
минающим запах пиридина: По своим химическим свойствам 1,4-тиазан 
является очень сильным основанием, дает с кислотами соли и быстро 
притягивает углекислоту из воздуха. Он энергично реагирует с ме- 
таллическим калием при слабом нагревании. 

Первичные жирные амины реагируют с ипритом, образуя произ- ` 
водные тиазана: 


‚СН, — СНС 
<“ ^* увемн, —2на +8 м-в 
сн, — сн, ' ен, - СН, 


Реакция протекает в спиртовом растворе в присутствии углекислого 
натрия. о 


МН, — 2нс1--$< мн 
, | СН. — СН. 


сн, — СН 


1 5 4е1иКорт, Него{ а, Зфайк, В., 53, 1007 (1920). 
з Не!ёг1сь, Ве: а, Ам. 306, 42, 1208 (1920). 

3 СТагьк, 30с., 701, 1583—1500 (1912). 

* Рау{ез, $0с., 177, 297 (1920). 


291 


Низшие представители алкилзамещенных тиазана обладают следующими 
физико-химическими свойствами: 


СН» — СНь} 
1. < ‚2М— СН, — метилтиазан, жидкость с ЁР кип. 163 — 164°; 
СН, - СН, сильное основание, дымит в присутствии паров 
кислоты; смешивается с водой и с органическими 
растворителями. 

55 исн,—есн»\ 

. М— С.Н, — этилтиазан, жидкость с ® кип. 1849. 
Мен, сн “8 
СН, — СН, 

3 8 УМ — с Н; — пропилтиазан, жидкость с # кип. 825— 
Мен,—сн,// “7 83,5 при 12 ии. 
иСН—СН: 

4. 5 М— С.Н, - бутилтиазан, жидкость с кип. 118 при 


ен, —сн./ 33 мм. 
Получение ароматических замещенных тиазана * из первичных 
ароматических аминов и иприта связано с большими трудностями 
из-за плохой растворимости получающихся веществ, препятствующей 
их очистке. Кроме того, возможна вторичная реакция с избытком аро- 
матического амина, в результате чего, повидимому, происходит разрыв 
гетероциклического кольца. Получающееся в этом случае вещество 
легко растворимо в разбавленной соляной кислоте. После нейтрали- 
‘зации полученного кислого раствора выделяется масло более тяжелое, 
чем вода, и малолетучее с водяным паром. Для получения 4-фенил- 
]-тиазана из иприта и анилина реакцию необходимо вести на холоду 
в присутствии избытка анилина для того, чтобы связать выделяю- 
щуюся при этом соляную кислоту. Реакция протекает по уравнению 


сн, — СН, С СН, — СН. 
о сна НА —=2на + 5 , ум — Со 
2 2 , | 1 — Н, 
Вероятное направление побочных реакций следующее: 
пы ——> . 
ен-сна Мен, сн,—мнон, 
—СН, — — 
И. < з "УМ СНУ -НСнумн, ов СН, МНО 
сн,-сн,/ Уен, сн, МНН, 


4-фенил-1-тиазан представляет собой белый порошок с Е пл. 108— 
111 „ОН не растворим в воде и в большей части органических раствори- 
телей, растворим в горячем толуоле; обладает чрезвычайно слабыми 
основными свойствами и мало растворим в горячей соляной кислоте. 

Вторичные амизы? также реагируют с ипритом. В данном случае 
в реакцию вступают две молекулы амина; и циклического соединения 
при этом не образуется: | 


СН» — сН,@ 
Чен, — сн, 


"Не! гусей, Ве!4, Ам. 306., 42, 1208 (1920) 
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СН, — СН, — МВ) 


+2(ВьмН —2н01 +8 
ен, — сн, — мВ» 


Получающиеся по этой схеме продукты конденсации иприта с вторичными 


аминами жирного ряда представляют собой бесцветные жидкости, почти нераство- 


римые в воде, растеоримые в органических растворителях. 


и сн,—сн, —м С.Нв 93’-диэтиламинодиэтилсульфид — жидкость с © 


С»Нь кип. 139—140 при 9 мм. . 


1: 5 
сн,— сн, — М<сён 


88’-дипропиламинодиэтилеульфид —жидкость с © 


сн.—сн.— м" 
$ С.Н, 
кип. 194° при 19 мм. 


Мен, сн, —м< С 


Реакция иприта © диметилямином протекает, однако, таким образом, что полу- 
чается -диметиламиноэтилвинилсульфид, повидимому, в результате отрыва одной 
аминогруппы с образованием двойной связи: 


‚усн, — сн,с! 
$ 4+ 2(сну.мн — > 2нс! + $ 


сн 
й исН—сн,- М5СНе 


СН 

Мен, сн,с! ен, — сн, №« си 

сн 

‚УСН, — СН, — М<Ы исн-сн,-м 

2. сн" — (СНУмН +8 сн, 


ен =сн, 


Диметиламиноэтилвипилсульфид — жидкость с Р кип. 168,5°. 

Третичные амины при реакции с ипритом непосредственно к нему 
присоединяются 1, В этом случае иприт, являющийся, как известно, 
Не только сульфидом, но одновременно и галоидным алкилом, присо- 
единяется к третичному амину с. образованием галоидозамещенных 
аммонийных оснований: -. с у 


сн, — сн, 
1 2—8 в 
сн, — сн,с! ив 


Продукт присоединения триметиламина к иприту образуется при на- 
гревании смеси обоих веществ при 100° в течение 6 час. и представляет 
собой кристаллы с Ё пл. 135,5°. 

’ Аминокислоты в реакцию с ипритом вступают с трудом. Значительно легче 
реагируют их эфиры *, Последняя реакция протекает в спиртовой среде в при 
сутствии Ма,СО. и СН,СООМа по схеме: 

сн, — сн.с1 
< комн, = сн, —соосн, — 
СН. — СН, С 


инь — сн, — МН — СН.СООС.Ньу 
— > 2нс1+ $ 
сн, — сн. — мн — снсоосьнь 
д 
* Бамзоп, Ре: а, Ам. 30с., 47, 2821 (1925). 
* Сазнтоге, Мс. СошЬте, $06. 723, 2884 (1923). 
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` 


Получающееся вещество — жидкость с "кип. 159—160° при 15мм. Наряду с 
этим соединением образуется также и производное тиазана; 

СН, — СН,С1 

< с М СН, С0ОС;Н, —> 


сн, — сн.с 
сН,— СН, 
— 2не8 Ум— сн. — 
> + «сн, сн. Ум сн, — соос,нь 


Хлорирование иприта. Реакция последовательного хлорирования 
ВВ'-дихлордиэтилсульфида представляется достаточно сложной, и пред- 
ложенные схемы хлорирования нельзя считать вполне достоверными. 

Если пропускать сухой хлор в 83’-дихлордиэтилсульфид, то про- 

_ исходит медленное поглощение его и смесь при этом постепенно разо- 
гревается. Через некоторое время после начала хлорирования начи- 


нает выделяться хлористый водород и температура поднимается при- 
близительно до 50°. 


Опыты, предпринятые английскими химиками Маном и Попом* с целью вы- 
делить некоторые индивидуальные вещества с определенным содержанием хлора 
в молекуле диэтилсульфида, показали, что при хлорировании иприта одной, двумя 
и более молекулами хлора образуется смесь различных хлорпроизводных и полу- 
чить какой-либо компонент в отдельности невозможно. При перегонке продукта 
хлорирования иприта под атмосферным давлением происходит частичное разло- 
жение, а фракционная перегонка в вакууме не дает возмоукности выделить погоны 
с постоянной точкой кипения. | 

При многократной фракционной перегонке полученной смеси в особых усло- 
виях, в вакууме, Ману и Попу удалось выделить несколько веществ с определен- 
ными физико-химическими константами. Выделенные хлорпроизводные иприта 
представляли собой бесцветные Жидкости, которые на солнечном ‘свету постепенно 
приобретали светлозеленый оттенок. | 

Эти вещества Обладают очень низкой температурой плавления, практически 
не обладают нарывным действием; по запаху напоминают иприт. По своим хими- 
а себя внимание тем, что по. мере увеличения 
такие продукты труднее окисляются. 

Ман и Поп Считают, что ими были выделены следующие вещества: 


усн: — СН, С 
Мене! -— сн, с 

сн, — сн, с 
2. < Г 


1. $ — 988 ’-трихлордиэтилеульфид с Р кип. 


106,5—108° при 15 мм. 


— оВВВ’-тетрахлордиэтилеульфид с Ё кип. 


СНС! — СНСь 123—125° при 15 мм. 
СН, — 
`3. $’ * СН, — ЧЕН чтексахлордиотилсульфил с г кип, 
ест, — сс; 160—161° при 15 мм, 


Мумфорд и Филлипс? В позднейшей рабо 
что полученные Маном ‚и Попом трихлор- 
ляются соответственно: 


ибНь-— сним 


те придерживаются той точки зрения, 
И тетрахлорпроизводные иприта»„яв- 


1 — оВ-дихлорвинил-В-дихлорэтил- 


| Усс! = СНС! сульфидом и 
2, $“ СН, — сн.с — аВВ-трихлорвинил-8-хлорэтил- 
Усс! — сс сульфидом, 


и 
1 Мапи, Ро ре, 50с., 727, 594 (1922), 
ы МитЕога, РВ! 111 рз, Зы 155 (1028). 
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Если пропускать хлор в иприт при 100°, то в струе хлора ет 
медленно отровяться двухлористая сера, и поглощение хлора прекра: 
лизительно через . . 
м При перегонке продукта хлорирования получаются смесь монохло- 
ристой и двухлористой серы и масло, кипящее при — т 
а о ИН 129-1802 № пентахлоретан © {° ки, 
- с кип. — 
ро и Кроме того, в перегонной колбе остается кристаллическое 
вещество с Ё° пл. 185°, являющееся гексахлорэтаном. , прования 
В дальнейшем много ценного в изучение процесса хлор ро ания 
иприта было внесено исследованиями американских химик усона 
она 1. 
". о ань на том, что ВВ’-дихлордиэтилсульфид легко я быстро 
хлорируется, они высказали предположение, а затем и эко р 
тально доказали, что в процессе хлорирования к ипр у пр цвари. 
тельно присоединяется одна молекула хлора и образуется не и 
сульфоний-дихлорид. Затем сульфоний-дихлорид претерп вает внутри. 
молекулярную перегруппировку, в результате чего р Омениваето 
местами с атомом водорода, находящимся у а-углерод , 
и выделяется молекула хлористого водорода: 


° а сен, — сн,С! 


—>. 


‚сн 
но сн, о Н 

> 5” на + $ 
” аи Кена— сна Уенс! — сн, 


Действительно, при хлорировании раствора [-дихлоротилсульфила 
в СС, при 0—5° хлористый водород не выделяется и продукт присо и. 
нения Хлора к иприту выкристаллизовывается непосредств 
раствора в виде белых игл. о № . 

единение это оказывается нестойким и уже при комнатной тем. 
пературе даже в отсутствии влаги расплывается, причем одн рем но 
происходит обильное выделение фезообравного хлорисгог р 
и образуется трихлордиэтилсульфид. . 

СИ же продукт присоединения хлора к иприту, оставить ав 
духе или процесс хлорирования вести в растворе % нот спирта, 
тб главным образом получается @8’-дихлордиэтилсульфоксид, 
можно объяснить следующей схемой: 


о — СН. С! 
. иСНь — сньс! сн, “но 


-- сь — ИХ 
ен, — сн,с! сен, — сни `<1 
сСН, — СН, 
> узо +2нс! 

ССН, — СН. 


+ .амзоп, Рамвзоп, Ат. $06., 49, 3119 (1927). 
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Получающийся таким образом оВВ’-трихлордиэтилсульфид является 
достаточно чистым, во всяком случае мало загрязненным другими 
продуктами хлорирования веществом. Попытки подвергнуть его фрак- 
ционной перегонке приводят к разложению с выделением большого 
количества хлористого водорода. Во время самой перегонки выделить 
какую-либо фракцию с резкой температурой кипения не удается, 
и лишь’ после неоднократных фракционировок можно отобрать две 
небольшие фракции с Ё кип. 13,5—14,5° и 69,5—70,57 при 4 ил, 
анализ которых показал, что обе они имеют одну иту же эмпирическую 
формулу, соответствующую хлорэтил-хлорвинилсульфиду. 


бразование этих изомерных соединений ясно из следующей 
схемы: . 


СН, — СН,С! СН, — СН, С! 
1. < ок наз 

СНС! — СН,С! ес сн, 

СН, — СН, СН, — СН,С 
2. наз 


Исходя из того факта, что соединения, содержащие хлорирован- 
ные этильные группы, непрочны и при перегонке распадаются с вы- 
делением хлористого водорода, Лаусон и Даусон высказали предполо- 
жение, что В’-дихлордиэтилсульфид может реагировать с одной, 
двумя, тремя и четырьмя молекулами хлора и давать три-, тетра-, 
пента- и гексахлорпроизводные диэтилсульфида; хлор при этом реа- 
гирует только с одной этильной группой, 

Три первых соединения при перегонке отщепляют хлористый 
водород и образуют соответствующие винильные производные. Хлор 


в этих случаях может отщепляться как из в-, так и из 8-по ложения, 


Гексахлорпроизводное, не имеющее водорода в хлорированной 
этильной группе, при перегонке не изменяется. Этим можно объяс- 
Нить отсутствие среди продуктов хлорирования иприта, полученных 
Маном и Попом, пентахлордиэтилсульфида и то обстоятельство, 
что два других полученных этими же авторами вещества оказались 
хлорэтилвинилеульфидами. 

Высказанное предположение дало возможность Лаусону и Даусону 
составить таблицу соединений, которые, по их мнению, теоретически 
получаются при хлорировании. В8'’-дихлордиэтилсульфида. Эти соеди- 
нения были получены Лаусоном и Даусоном синтетически, 


Иной точки зрения придерживаются Филлипс, "Дэвис и Мумфорда, утверждаю- 
т на основании своей довольно общирной работы, что в процессе хлорирования 


——_ 


1РЬ:! 111 рз, Рау! ез, МитГога, 30с., 535 (1929). 
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По мнению Филлипса, Дэвиса и Мумфорда хлорирование иприта одной моле- 
кулой хлора сначала протекает таким же точно путем, как это описано Лаусоном 
и Даусоном: НН СН с 
С! СН, — ° 

УИ, 


о НС + 
си сн, — сн, 
‚КН -Сн,Я 
5х 
сне! — сн,с! 


Если иприт реагирует с двумя молекулами хлора, то главным образом ‘полу- 
чается нестойкий, отщепляющий при перегонке одну частицу хлористого водорода, 
тетрахлордиэтилсульфид: 


Н, — СН, С! - СН. —СН,С! 
АИ де нс +8" 
Уенс!— сн,с1 СС — СНС! 


“ # 

По своему строению получающеевя тетрахлорпроизводное долячно быть 2088’ 
-тетрахлордиэтилсульфидом (1), так как ‘известно, что из двух преле р 
Лаусоном и Даусоном, теоретически возможных тетрахлорпроизводны: РИ 
аоВВ’-тетрахлордиэти лсульфидов о288’-изомер выделен; последний перег няе я при 
118,5—119° и 3,5 мм, в то время как аиЗ8'-тетрахлордиэтилеульфил, ‹ ия 
при перегонке хлористый водород, может превратиться лишь в В-хлорэти 
хлорвинилсульфид (Ш. _ 

и (о ротильной. и винильной групп в о 
подтверждается тем, что при его дальнейшем хлорировании образуется ов. на 
хлордиэтилсульфид (111), который при нагревании вновь теряет, х р 
род и превращается в В-хлорэтил-оВ8’-трихлорвинилсульфид ( бр -гексахлорди- 

При `хлорировании последнего соединения получая [2 мо затем 
этилсульфид (\), строение которого было установлено еще Маном к ото и 
и Лаусоном и’Даусоном путем окисления его в В-хлорэтансульфонову 


сь ——> 


2. $ 


ССь — СН,СИ Сс-=СНС 
я —на! — ‚< 
ен, — сн, сн, сн 
(п) 
Ст = сСь 
сст = СНС! ссь — снсь : 
$ сы — —не — сн сна 
ен, — сн,с1 сн, т снус! эс 
«иСе!= ссь иль 2-65 > син, сн, зон 
Мен, — снг ^* сен, 5 сн, окисление 


гил- 
Если иприт реагирует с тремя молекулами хлора, то образуется пентахлордиу 


‘ульфил. ссь —снс1 
СС — СН.С 2 2 
‚ (5 +сь — На 

3 \ен, сна” ен, сн, с 

(Г (по 

— сн, 

Сь — СН, С! сс, — СН» 
в р 5 ++ сь — < 
сн, —сна СНС! — СН, С! 
“(и (1) 


ся главным образом в а’- положение, давая 
ааа’ ВВ’-пентахлордиэтилсульфид (\У1), и только В редких случаях. р И 
происходит в В-положении с образованием ааВВВ’-пентах ордиэти ульфид СЭ. 

В качестве доказательства этого положения авторы у: зываи а ил. 
Лучающийся в результате отщепления хлористого водорода тр р ры 


В данном случае хлор направляет 


жульфид (УП) значительно быстрее гидролизуется, нежели хлорвинильное соеди- 
нение (Т\), которое является производным (1). , 

Предположение, что при хлорировании тетрахлордиэтилсульфида  галоид 
направляется в а’-положение,. т. е. во вторую этильную группу, подтверждается 
авторами еще и тем, что из трихлорэтилхлорвинилсульфида (УТ!) реакцией с хло- 
ром получается гексахлордиэтилсульфид (УТИ), превращающийся при перегонке 
благодаря отщеплению хлористого водорода в трихлорэтилдихлорвинилсульфид 
{ГХ), который при дальнейшем хлорировании дает гелтахлордиэтилеульфид (Х). 

Изомерный же гексахлордиэтилеульфид (\), полученный Лаусоном и Дау- 
соном, при перегонке отщеплять хлористый водород, естественно, не может и по- 
тому не дает трихлорэтилдихлорвинилсульфида. . 


Сс — СН,С! СС — СН,С! 
< НЕ 8 че, — 
СНС! — СН,СЕ ° ен = сне” ^* 
(1) (Уи) 
в /ббь- сни 
\енс!— снси 
м “* 
СС — СН,С! ССР СНС 
< "На — 3 +сь — 
сне! — снсь ен — сне,“ ^* 
НИ ах 
> в/Сь-—снсь 
енс!— нь - 
(Х) 


Если иприт реагирует больше ч | 
различные изомеры адм Ра, дугами, мас, 
да, главным образом тетрахлорэтаном. р 
Хлорирующее действие оказывают на иприт также и хлориды серы?» 
дейст е ориствя сера на холоду и в отсутствии катализаторов ; 
В, ы медленно. При нагревании, особенно в присут | 
ин елева, реакция протекает довольно бурно, с обильным выде- 
и о ВИСтого водорода. В продуктах реакции, схема которой | 
приводится, ‚ обнаружены сера, а88’-трихлордиэтилсульфид и | 
родукты более глубокого хлорирования иприта: | 


сие сна „сна - сни 
< — . 
СН, — сн,С1 ен, — сн, 


Вай - . , 

при ла ие иприта с двухлористой серой протекает бурно даже ' 

гичней, чем бо до 0°. Интересно отметить, что реакция идет тем энер 
р ольше избыток иприта по отношению к $Сь. Реакция 


между ипритом и двухл № № 
.. ористой серой | 
дующей схемой: р рой может быть представлена сле 


+ $Сь — $ ++ НС! + 2$ 


. хе — СНЬС! р | о иенег—сны 
СН, — СН, " Уен, — сн,с! Ре | 
* Мапи, Рорь, 506. 727, 504 (1922). | 
208 м - . о-в зач и вне -`' 


Получающаяся монохлористая сера, как показано выше, будет в свою 
очередь реагировать с ипритом. ( 

Реакция иприта с бромом изучена мало. Известны лишь продукты 
присоединения брома к иприту, свойства которых описаны уже раньше. 

Действие иприта на металлы. В3’-дихлордиэтилсульфид, (химически 
чистый) при обычной температуре на металлы не действует. При 100 
цинк и олово разрушаются им очень быстро. Железо, медь и бронза 
в этих условиях также реагируют с ипритом, но значительно медлен- 
нее. Алюминий и свинец ипритом не разрушаются *. 

Интересно протекает взаимодействие иприта с цинковой пылью, во время 
которого происходит довольно сложная реакция с образованием различных ве- 


ществ 27. й . 
В общем виде этот процесс можно выразить следующей схемои: | 


сн, — сн, сн,—сн 
1. 28< " 74-274 — < 8+ 2тасиь -- 2С.Нь 
сн, —сн,с1 сн, — сн, 
СН, — Н.С! СН =СН, 
2. у — < 4+ ас ++ Н, 
ен, — сн,с1 сн = СН, 


В продуктах реакции были еще обнаружены некоторые вещества, которые, 
повидимому, образуются в результате побочных реакций: 


сн, — сн,с! 
3. < " *” тп Н, —— Н,$ + 2С,Н, + 2аС1, 
сн. сн,’ ^ | 
сн=сн сн,— сн 
й 5 2 н—> < 2 з 
ен = сн, сн = сн, 
сн=сн сн.— сн, 
$ "чан — | 
ен = сн сн,— сн, 


то в качестве глав- 


Ес гирует с ипритом в спиртовсй среде, 
ли цинковая пыль реагиру р естве слав. 


ного продукта образуется соответствующий эфир тиодигликоля, 
вследствие реакции образовавшегося дивинилеульфида со ‘спиртом: 


СН =СН, $ иснь—сн,—08 
вон — 
5 ен сн, +2 \ен,—сн,—0в 
Технический иприт, содержащий серу, полисульфиды, хлориды 
серы и соляную кислоту, оказывает заметное действие на металлы. 


5. АНАЛОГИ И ГОМОЛОГИ ИПРИТА 


Сильное токсическое действие 83’-дихлордиэтилсульфида, получив- 
шего в связи с этим болыное военное значение, побудило, естест- 
венно, многих химиков синтезировать большое количество родствен- 
ных иприту веществ. Хотя эти работы и не привели к синтезу вещества 
более ценного по своим практическим свойствам, нежели иприт, тем 
не менее они дали возможность накопить довольно богатый материал» 


+ @С1Бзоп, Роре, 506., 777, 271 (1920). 
* Журн. РХО, 67, 2345 (1929), 


позволяющий сопоставлять и сравнивать свойства целого ряда соеди 


нений, подобных дихлордиэтилсульфиду, т. е. говорить уже о целом 
‚Классе его аналогов и гомологов. 


Из аналогов иприта значительный интерес представляют его изо- 
меры. с другим положением галоида по отношению к сере, а также 
производные диэтилсульфида, содержащие вместо хлора другие га- 


лоиды. 
СНС! — СН. ° 
1. $ 3 


\ене! — сн, 
жидкость’ с {° кип. 58,5—59,5° при 15 мми 415 = 1,1972 1. 


Он сравнительно легко получается путем присоединения хлори- 
стого водорода к дивинилсульфиду, а также действием хлористой серы. 
или тионилхлорида на тритиоацетальдегид: 


ен = сн, 


аа’-дихлордиэтилсульфид представляет собою 


„СНС — СН, 
-+2нНа — < 
СНС! — сн, 


Спиртовым раствором щелочи это вещество омыляется; с азотной. 
кислотой бурно реагирует и разрушается. 
Продукты окисления а’-дихлордиэтилсульфида — ав’-дихлорди- 
СНС — СН; 
этилсульфоксид.О= $ 


Ж — маслообразная жидкость с Ё° кии. 


О СНС! — СН: 
68—70° при 1—2 мми ба’-дихлордиэтилсульфон \5С 


о \ене! — сн, 
— белые кристаллы с Ё пл. 78—80°. 


7, 
ид дихлордиэтилеульфид — вещество малотоксичное и на кожу не 


действует. 
„сне—сн, 
х аВ8’-дихлордиэтилеульфид — жидкость с 2 кип. 
о `СН, — СНС .. 
68—69° при 9 мм; получается присоединением хлористого водорода 
к В-хлорэтилвинилоульфиду 2; 
сН=СН, . снс!— сн 
< + НЕ — 3 | 
СН, — СН, ен, — сн,с 
Вещество это, очевидно, должно быть менее токсичным, чем иприт. 
3 си СН — СНЬВг | ® 
. ВВ’-дибромдиэтилсульфид легко получается дей- 
“н, — снов: р утофид ыы 
—_ 


1 Ва! ез, } , 
128, 1112 (983. 1 Ке1вот, 306, 727, 2137 (1922); Мапи, Рорь 305 


аУ1е3, ОхРога, $06. 224 (1931). 
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ствием трехбромистого фосфора на тиодигликоль и. представляет собой 
белые кристаллы с Ё° пл, 31-—32° и Ё° кип. 115,5° при 1 мм": 


СН — СН.ОН СН — СН.Вг 


{ +-2РВг: —> 3$ +-2Р(ОН)з 
й 88'-дибромдиэтилсульфид можно окислить до ВВ’-дибромдиэтил- 
Н. — С Н.В: о 
Е 
а0=$ — кристаллического вещества с 
сульфоксид: сн, — сныв 


0 СН, — СН.В: 
пл. 100—101,4°, и В”дибромдиотилсульфона „2 < сн, — СН,Вг 


, о 
—твердого вещества с Ё пл. 112,5°. , . 
в Дибромдиэтилсульфид обладает кожным действием, по некото 


рым данным, более сильным, чем иприт. 
СНВ: — СН, 
д 


СНВ — СН, 
соединения бромистого водорода к дивинилсульфиду:. 


сн=сн СНВ: — СН, 
$ + 2НВЕ — < 
Уен-=сн, СНВг — СН, 


ад’-дибромдиэтилсульфид $ получается путем при- 


Й ° о мм. 
‚ Это вещество представляет собой жидкость с Ё{` кип. 134° при 19 


Получены также производные диэтилсульфида с разными ты 
в В-положении, а также родан и цианпроизводные диэтилсу. . 


СН, — СН.В: и 
кип. 125—132 при 18 мм и {° пл. -|- 24°. 
5 ‚„СН» — сн, 1 


В-хлорэтил-В'-бромэтилсульфид — вещество с 


. 2 В-хлорэтил-В’-иодэтилсульфид — кристаллы 
ен, — сн, 
с Е пл. 125—126° (с разложением)’. 
СН» — СН,СМ 

3. 5 


°’ \ен,-снем р , 
твердое, не обладающее кожным действием вещество с г ал. 
24—25°; при омылении оно превращается в тиодипропионову 


‚ —СН, — СООН 
он, сш. 129—130. 
\ен, — сн, — соон 


88’-дициандиэтилсульфид представляет собой 


лоту 5 


1 Не! гей, Ве; а, Ам. $06., 42, 1208 (1920); $ Еези корь Него{ Я, 
Зфанг В. 63. 1007 (1920). | 
о А | сехараег ие, Сошьте, 0с., 1913 (1931). 
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88’-дициандиэтил 

: сульфид не удается п 

‚ олучить пут 
разложения [8’-дихлордиэтилсульфида с КСМ. Реа ем обменного 
зано выше, идет в ином направлении. | кция, как ука 


Синтез В9’- 
88 дициандиэтилсульфида можно осуществить действием : 


сернистого калия на В-хлорпропионитрил. 


88 дициандиэтилсульфон в противоположность сульфиду реагирует, 


с цианистым калием н 
ормально, давая 83’- 
твердое вещество с {° пл. 84°, по семе "9 дицианиотилсульфов, — 


о СН, — СН, 
2 

-. +2КСм — 
о? Мен, — сны" ИМ —* 


0. — 
УЕ СН,См 


—> жа ++ 
ой \ен, — сн.см 


р 


Это ве 
щество при омылении превращается в плавящийся при 210°. 
Н 


дикарбоксидиэтилсульфон ? У 5 СН — СН, —с00 


07”. УСН, — СЕ 
Получен также обла „ `СН, — СН» — сООН 
дающий слабым кожным дей хлор-. 
УСН — СН, действием В-хлор | 


этил-3 '-цианэ гилС у льфид $ 
р о ММ 

\ . СЁ кин. 155 при 15 В 
Синтезировано и описа 


дикалами, содержащими 
СН 
$ 


— дихлордим. ‚ 
Уен,с! рдиметилсульфил, представляет собой бесцвет- 


ную жидкость с {° кип. 15 „5 
при 11 мм, 410 = 1,4 44 6 


различное количество углеродных атомов. 


Это веще й 
щество образуется действием двухлористой серы $С на | 


тритиоформальдегид по уравнению: 


(СН, 5): - 286 —> с3,-- 2НС14+-284- $8 СН,С! 
Дихлорлиметилсульфид окисляетс: Чен 
сид 0 о Я в соответствующий сульфок- 
ен, 


диметилсульфон 0 и СНЬС1 
о Уен,с — твердое вещество с {° пл. 72°. 


| Дихлордимети 
лсульЬфид, — ве 
слабым кожным поыфид щество то 
ИОВА 


1 Вт оси, НН 
и ‚ п, В., 55, 53 (19 
Мапи, Ро ре, $0е., 723, т 2), 


— бесцв 
цветные кристаллы с ЁР° пл. 40°, и дихлор- 


ксичное, но обладает очень 
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при атмосферном давлении и 5Р 


НО Довольно много гомологов иприта с ра- ‹ 


СН.Вг 


Известны также дибромметилсульфид а с Е кип. 82° при. 


‚ Н.В! 
П мм и дицианметилсульфид (динитрил тиодиуксусной кислоты). . 
5 хенсм 3 , 


Зен,см 
Из высших гомологов иприта 
пропил- и дибутилсульфида. 
получаются путем взаимодей 
ном и бутиленом по обычной схеме Гутри-Нимана. Так, из монохло- 


ристой серы и пропилена по 
а из монохлористой серы и 2-бутилена получен 


сульфид (ИП) *: 


— вещество с {° пл. 47,5° и {° кип. 7—178° при 22 мм. | 


получены галоидозамёщенные ди- 


83'-дихлор-2-бутил- 


СН 
и 
‚— сна с „ён сна — сн 
“ен сна! —сн, 
СН} (11) 


ся в вакууме при 105—110° при 1 мм, 
авлении кипит при 12 1—122°. 

Эти вешества по своему запаху напоминают В8'-дихлордиэтилсуль- 
фид и также окисляются в сульфоксиды, сульфоны и сульфокислоты. 

В’-дихлордипропилеульфид обладает кожным действием, 88’-дн- 
хлордибутилсульфид кожного действия почти не имеет. 

Можно таким образом сделать вывод, что реакция Гутри-Нимана 
является общей для непредельных углеводородов жирного ряда и при- 


водит к образованию В-замещенных сульфидов. 
обстоятельство, что скорость реакцин 


Заслуживает внимания То 
между монохлористой серой и непредельными углеводородами возра- 
стает по мере увеличения молекулярного веса углеводорода. По дан- 
ным Попа и Смита? при одном и том же. количестве $>С1ь поглощение 
43 л этилена продолжается 6 час., поглощение такого же количества. 
пропилена — 2 часа, а бутилена — 1,5 часа. 

Описан также и |\"-дихлордипропилсульфид 4, Это вещество было. 
получено из триметиленхлоргидрина по следующей схеме: 


1. 2асН, — СН, — СНОН + №,8 — 
СН. — СН. — СН.ОН 
—> 5 


. ‚усн 
сн, — снс! — СН 
(0 


Первое вещество лерегоняет 
второе вещество при том же д 


3: 2МаС1 


З+е:пкорё Него!а, Зфайг В., 53, 1007 (1920). 

Мапи Рёре, 506. 123, 1772 (1923); Со Фтеу, $06., 119, 306 (1921). 
Ро 

Ве 


в, ЗН, 506., 779, 306 (1921, 
п Носк, Ам. $06., 727, 2671 (1925). 


Бетахлорпроизводные этих соединений. 
Яствия монохлористой серы с пропиле-. 


лучен 8В’-дихлордипропилдисульфих (1, - 


303. 


СН, — сн, —СсН,он' 
и 2 2 2 
2. 5 + $0С — 


ен, — СН, — СН.оН 


СН, — СН. — СН. С 


— + Н.О + $0 
°  мев-ен,-снс 2 


’.. 
\\ -диоксидипропилсульфид представляет собой густой сироп, не 
оддающийся ни перегонке, ни кристаллизации. Замена в нем гидрок- 
илов на хлор происходит с бол 


в присутствии диметиланилина. 
16" Сдихлордипропилсульфид — масло с резким запахом и {° кип. 
С при мм. Это вещество не обладает кожным действием. 
м х интезировано значительное количество смешанных сульфидов 
«< хлорэтильной группой. Все они получены по общей схеме, которую 
можно изобразить следующими уравнениями: 
1. В -$Н-- Маон — К — $Ма-- Н,О 


2. К — Ма + асн,—сн.он — 


— < + Мас! 
в СН, — СН.оН 
3. 28 50 
сь — 
Мен, —сн,-он ® 98 —* 
К 
—> 257 


. + Н.о -- $0 

`СН.—СН,с! . ы . 2 

и хлорпроизводные соответствую- 
войства приведены в табл. 81. 
единений с галоидом на конце 
вляет 88’-дихлордивинилсульфид. 
ен следующим образом: ха3з’-те- 
чеством МаНСО; легко отщеплял х ристыйй Бодо и танНым Коли 


В'-дихлордивинилсульф лористый водород с образованием 
оксида, предста р 
‚масло с {° кип. 99-110 при Я редр вляющего собой бесцветное 


_ «(СН сны 


Осторожным восстан 
‘полученный сульфокс 


ибн=сна 


овлением цинковой пылью и серной кислотой 
ид превращался в В’-дихлордивинилсульфид: 
о сн == СНС] 
—5 ЧН, —> н,0-$: 
ен = снсг" В сн снос 


1 Ма! Тег Мех 
, бег, Люиги. рг. СНет, 
4 , › 114, 123 (1926). 


ьшим трудом и осуществляется лишь ‘ 


38'-дихлордивинилсульфид — бесцветное масло с {° кин. 65—75° 
при 14 мм. Если дихлордивинилсульфоксид окислить небольшим из- 


Таблица 81 


о о Удель- 
Формула | р кип. | Формула | Р кип. ный вес 
усн-сньон „сн»-снь. с 
5 80,5—81°/30 мм $< 44°]20 мм] 1,1245 
“сн, сн, 
‚сн,—сн.он исни-сн,с! 
$< 184/160 $ [3< 63—65°/47 »| 1,0663 
\еьн, С.Н . 
у СН,—СН.,Вг 
$ 83—86°/20 1 1417 
Уе.нь 
сн, сн.он сн, сн, 
< 11296518" 43—45°/2 5| 1.0340 
- СН; ен, 
сн,_сн,он |‘ сн,—Сн,с1 
$“ " 90—02°/12 '› [$ © ° 1615—60°/12 »| 1,0768 
Мен, сн=сн, \ен,-сн=сн, 
СН,—СН.оН | Р пм. 15° сН,—сн,с1 
8" #е Кип, 1445°/26 — ›| 1169 
` ен 115—116°/2 мм| “Се Нь 
сн,—СН,ВР 
т * 140-—141°/10 »| 1,4456 
Мень ° 
сн,—сн,С! 


. «Сленюн 


146,5°/20  ›| — 
СН,—СН, 


174/30 мм $ | 
СН.—СН» 


бытком перманганата, то получается соответствующий сульфон — 
масло с {° кип. 60—63° при 0,35 ми: 


исн= сна 
—5 
ен = сна 


Токсические свойства этих веществ мало изучены. По некоторым 
данным @л-дихлордивинилсульфоксид обладает довольно сильным 
кожным и слезоточивым действием. 

Из других соединений, содержащих группу —$СН, — СН, &1 и 
обладающих кожным действием, можно указать на 8-хлорэтилмер 
каптан СН, —СН. — $Н и симметричный 83 -дихлордиэтилдисульфид 


$—сн.—СНьа 


{ 


= сна 
0 иен СН 


5 %\ 
о —о/сн-=сна 


| 
$—СН, — СВ! 
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В-хлорэтилмеркаптан представляет собой неприятно пахнущ 
бесцветное масло с {° кип. 125—126°, 4,4 = 1,1931, Он очень непрб- 
чен и в присутствии водных растворов щелочей превращается в белое 
твердое вещество, повидимому, полимер этиленсульфида — (С.Н.5).. 
Иодом он окисляется в ВВ’-дихлордиэтилдисульфид. В-хлорэтилмеркап” 
тан обладает довольно значительным кожным действием. 

В-хлорэтилмеркаптан может быть получен взаимодействием В-окс 
этилмеркаптана с горячей концентрированной соляной кислотой: 


НОСН, — СН,5Н + НС! -> Н,О + аСН, — СН,ЗН. 


В-оксиэтилмеркаптан можно получить: 1) обменным разложением 
этиленхлоргидрина сульфгидратом натрия ?: - 


ОСН, — СН.ОН + Мазн Мас! -- НОСН, — СН.$Н 
2) восстановлением диоксидиэтилдисульфида 3: 
. НОСН, — СН. — $ 
Г-+2Н—>2НОосН, — СН,$Н 
НОСН, — СН. — $ | | 
3) взаимодействием окиси этилена с сероводородом: 


—СсН 
Зо’ 


В-оксиэтилмеркаптан представляет собой бесцветную, очень хо- 
рошо растворимую в воде жидкость с #° кип, 58° при 18 мм; 421 = 
== 1153. При кипячении с соляной кислотой, а также в присутствии 
других минеральных кислот В-оксиэтилмеркаптан полимеризуется. 

С1СН,-СН,— 

ВВ’-дихлордиэтилдисульфид 5 | 

ССН,—сн,—$ 
слабо окрашенную в желтый цвет жидкость с {° кип. 155° 
410 = 1,3375. Это вещество б 
В-оксиэтилмеркаптан окисление 


-|- Н,5 -> НОСН, — СН, — ЗН4 


представляет собой 


при 30 мм; 
ыло получено следующим образом: 
м перекисью водорода или хлорным 
железом превращался в ВВ'-диоксидиэтилдисульфид, из которого 


при дальнейшем нагревании с концентрированной соляной кислотой 
образуется ВВ дихлордиэтилдисульфид: 


НОСН, — СН, — $ 
|+ н,0 

НоСН, — СН, — 5 . 

сен,—сн,— 5 


| + 2Н80 
СН. —СН,— 8 


1. 2НоСН,—Ссн,$Н 0 — 


НоСН, = СН, —5 


РНС! — 
епиеф, 50с., 121, 2130 (1922). 
аг1и$, А., 724, 257 (1862), ^ 
р Е 


ош, ]бге, В., 58, 304 1925). 
г.. 200, 242 (1935). ( ) 


еппейв $06, 719, 416 (1921). 


' льфид был также получен и другим способом 
ИЗ итого натрий ЕН лООтихриа по схеме 1: | 
НОСН,— СН, — 5 е 
о | -- 2Мас1 
НОСН,— СН. — 5$ 
С1СН, — СН.— $ 


|. 2асн,— СН,ОН + Ма, — 
—Ссн,—5 ` 
м она 20+ н_{ 
НОСН, — СН. — 5 асн.— з — 
По своему кожному действию 83’-дихлордиэтилдисульфид слабее 
Иа других дисульфидов описан бис-3-хлорэтилэтиленсульфид 
ИСНЬ-СН 5 который представляет собой белое кристал- 
(1СН.—СН.—$-СНЬ | я НЫМ 64° о, 8 
тво с Ё пл. 54°, по другим дан . . 
т Синтез бис-В-хлорэтилетиленсульфила был осуществлен следую 
‘щим путем. Взаимодействием В-оксиэтилмеркантида натрия с оро- 
мистым этиленом или натрового производного дитиоэт 
в этиленхлоргидрином Получается бис-В-оксиэтилэтленсльфид: 
1. 2НОСН, — СН»$Ма -- ВСН, — СН.Вг— 
— —$-—СН 
> НОСН, — СН, | и ас! 
НОСН, —СН, — $—СН. . 
2. НЗСН, — СН,$Н + 2Ма0нН — 2Н.0 + Мазсн, — сн,$Ма 
3. Мазсн, — сн$Ма + 2а6н,— сСНоН— 
— —$—СН 
носн, — СН, — $ — СВ Е Зак 
Последнее вещество обработкой концентрированно, сон, ки 
лотой или $0С!, превращается в бис-В-хлорэтил он 
НоСН, — СН, — $ — СНЬ а >2ню а ь 
+? * “асн, сн, — $— СВ 


— —$—СН 
НоСН, — СН, —3 р повидимому, мало отличается от 


По своему кожному действию он, 
иприта. | ИУ. 
6. ИСХОДНЫЕ ПРОДУКТЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ИПРИТА, ПО  Левивштейна) 

Для получения иприта по методу ГутриНимана ый нкобкодим 
в качестве исходных веществ применяются р В. Мейера) и монохлори- 
также и для получения иприта по способу 
стая сера. 

В., 58, 1916 (1925). 


Зос., 44, 632 (1022). 
Зос., 779, 1860 (1921). 


*Егошш, ЕЕ 1ег, 
2 Боземл, Ве: а, Аз. 
3 Вециеф, \М1исор, 307 


Технологическая схема производства иприта складывается по- 
этому из следующих операций: |) получение этилена, 2) получение мо- 
нохлористой серы и 3) получение самого иприта. 

° Ниже будут рассмотрены физико-химические свойства и методы 
получения этилена и хлоридов серы, а также условия проведения 
реакции между этиленом и монохлористой серой. 


Этилен 


Физические свойства. Этилен является первым представителен: 
непредельных углеводородов с двойной связью. При обычных усло. 
виях этилен представляет собой бесцветное газообразное вещество! 
с очень слабым эфирным запахом. Он горит коптящим пламенем, смеь' 
его с кислородом и воздухом взрывает. Смеси этилена с воздухон 
взрываются при содержании этилена в смеси в пределах от 3,3 © 
18,25%. При низких температурах этилен сгущается в жидкость, 
Температура кипения при различных давлениях следующая: 


Таблица 82 | 
+ 
Не" ° 760 |6 441 | 426 | то 151 | 08 | 
| . р 
2 с |688 —05 и ия ны 


При более глубоком охлаждении этилен превращается в твердую: 
массу с [° пл. —169°. 


Удельный вес жидкого этилена при различных температурах: 
у 
Таблица 8 ' 


РС |4] —ю | во] —710 = 5 —0 || -= | 0: 
а | 0,569 оды 0540 ово [ово оды [046 0,439 |0,414 | 0,384 0,345. 
| 


Плотность этилена по воздуху О = 0,9738. Упругость пара газо“. 


образного этилена при разных температурах (в атмосферах) приведена 
в следующей таблице: 
# 


у Таблица 8# 
# °С На —90 | —80 | —710 | — 60 | —50 | —40 | — 30 | —20 | —101 0 | 
А = --—, | 
Р | 10 20 35 | 5,07 | 7,38 | 10,4 | 142 18 | 24,8 зо 406 . 
И 


Критическая температура для этилена равна -|- 9,6°, критическое 
давление — 50,6 ат. Упругость пара р в атмосферах может быть 
вычислена по следующей формуле: 


_ РТ Т-Та тт \* 
вр=— [= т, )+=с(7=”-) 
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где Т — абсолютная температура кипения, Тз = 169,3°, А = 4,330, 
В = 0,59, С = 0,70. бла. 
Теплоемкость этилена при постоянном давлении приведена .84: 


Средняя теплоемкость при постоян- Таблица 84 
ном давлении в интервале темпера- — 
тур от -- 10° до 102° по определе- РС —91 —36 4-18 
ниям Реньо равна 0,404.. Теплота 

‹торания этилена Ч» = 345,8 кам. —, 900 328 | 365 


Этилен мало растворим в воде и Н 
органических растворителях. Рас- 
оримость ‚этилена в 100 см воды при различных температурах 
следующая: 


Таблица 85 
————————Ш—Ш—Ш—Ш—ШбШ—бШЫЪШ8ЪЫ————— 
30 


ео |ю| в 


Вы 0.0281 | 0.020 | 0,0171 | оомо 0,0131 | 0,0118 
вг ы 2 


Один объем спирта растворяет 3,6 объема этилена. , 
инк свойства.  рилен характеризуется ярко выраженно» 
реакционной способностью, зависящей от наличия в нем двойной 
связи. Наиболее типичной реакцией для этилена, как ненасыщенного 
соединения, является реакция присоединения к углеродным томам 
по месту двойной связи. Довольно энергично присоединяются к ве. 
лену галоиды — хлор и бром, образуя хлористый и бромисть : 
1, СН, = СН, +- СЬ > СН»СЕ- СН,©91 
2. СН, = СН, + В: > СНаВг — СН.Вг 
О реакции присоединения хлора и ее особенностях см. ниже в разделе 
о дихлорэтане, 
Реакция присоединения брома кэтилену протекает количественно 
и потому ею пользуются в газовом анализе для количеств ы того опре" 
деления содержания непредельных углеводорохов В 
од присоединяется к этилену медленно. . 
алоидоводородные кислоты также могут при повышенных те 
пературах и в присутствии особых катализаторов присел яя 
К этилену, давая моногалоидопроизводные этана. До о 
присоединяется иодистоводородная кислота; НИ р, 
при высокой температуре и в присутствии катализаторов (напри 
115), происходит присоединение хлористоводородной к : 
1. СН, = СН, + Н] -> СН. — СН,] 
Присоединение к этилену водорода приводит к образованию ° 


х В- 

Реакция сама по себе протекает лишь при высокой тенпературе, ов. 
ЛЯЯСЬ в этих условиях обратимой. Практически присоеде 
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ода 
Рода К этилену легко идет лишь в присутствии катализаторов. Так 
ат рЬ " ак мелко раздробленные металлы платиновой группн. 
рисоединению к этилену водорода даже при обыкно 


венной 
ой температуре. Однако наиболее удобным катализатором дм ` 


Этой 
реакции, получившим наибольшее распространение, являет 


мелко раздробленный Й 
мелко раз робл никель, который применяется при температуре 


К этилену можно С 
уе гилену м ори оединить элементы воды, при этом обра 
СН, = СН, -- НОН - СН, — сн,ОН 


деакция протекает под влиянием серной кислоты, образующей с эп" 
т ается омылению илсерную кислоту, которая в дальнейшем подвер"! 

ию, в результате чего получается этиловый спирт: 

„он 
1. СН.= СН, +50, —СН-Сн,—0\_ 

он но ба | 
НО. 
о ‚780. + Н.0 — Н,30, + СН. —СН,ОН : 


‚ 


2. СН, — СН, 


Этот мет 
менение при использове этилового спирта нашел теперь широкое пр! 
газах, и имеет таки нии этилена, находящегося в промышленных 
стоящее время раз або нА большое практическое значение. В и 
этилена в спирт путем ты олее рентабельные способы превращения 
водяным паром в прис к называемой прямой гидратации этилеи, 
новатистой и ромноваь и катализаторов. Этилен реагирует с хлор", 
связи присоединяютс тистой кислотами, причем по месту двойно" 
ЛоИдГидрин ГИ я гидроксильная группа и галойд, образуя г” 

коля, — этиленхлоргидрин или этиленбромгидрин 


1. СН, = СН, + НО — С1 
| — <! -> сн, — сн,он 
2. СН, = СН. + НО — В > СНВ — СНОН  ^ | 


При ост 
ем в елочной соллении этилена, например, марганцевокислым к" 
реде, к двойной связи присоединяется кислородн М" 


лекула воды, и таким 
гликоль: °’\ образом получается двухатомный спирт этилен" | 
| 


Эта реакция м — СВ + О + Н,0 — СНуОН — СН,ОН 
Этилен в щавелевую кислоту. олее сильные окислители превраща | 
рмический распад этилена по данным ряда авторов начинается | 


уже при 350° ‘при ‹ 
водород: ‚ при этом главным образом получены ацетилен 


СН, = СН, > СН ЕСНчН, 


При боле 
и е высоких температурах продукты распада содержат много 
7 


метана, а при температуре белого каления этилен разлагается с 
выделением углерода и водорода. | 


ЗС, = СН, > 2СН, + 2СН = СН 
СН, = СН, >26 +2Н, 


Анетилен при сравнительно низких температурах может полиме- 
ризоваться. Если при термическом разложении этилена первичным 
продуктом распада является ацетилен, то происходит вторичное обра- 
‚зование ароматических углеводородов. 

При высокой температуре, особенно под большим давлением и 
в присутствии различных контактирующих веществ, происходит Но“ 
лимеризация этилена, при которой получается смесь различных угле“ 
водородов. 

Получение этилена из спирта 


Теория процесса. Основным практическим. методом для получения 
этилена во время империалистической войны являлась реакция де” 
гидратации этилового спирта. Отщепление молекулы воды’ от этило“ 
вого спирта. может быть достигнуто под влиянием серной кислоты *, 
Эта -реакция *, скорость которой увеличивается в присутствии 5% 
безводного А ($0О,;), протекает таким образом, что этиловый спирт 
и серная кислота при более низких температурах образуют сначала 
этилсерную кислоту, которая затем при дальнейшем нагревании до 
160—1'70° распадается в свою очередь но серную кислоту и этилен: 


НО} 


80, 
сну _сн,о/ 


1. СН, _СН.ОН + Н.30, > Нь9 ++ 


Но. 
‚80, > НЗ, + СНь=СН, 
2. СН,—СН:0 


Дегидратация этилового 
бочными реакциями, в зн 

’ Так, при избытке спирта и более низкой темпер 
ваться серный эфир по уравнению: 


но. 
сн,—сн,о/” 


Серная кислота будет частично окисл 
щаяся при этом сернистая кислота 
и воду. Следовательно, этилен будет загр 


ром, СО, и другими веществами. 
Получение этилена протекает значительно глаже, если серную 


кислоту заменить фосфорной кислотой. Побочные реакции в этом слу- 


спирта сопровождается в этом случае по- 
ачительной степени загрязняющими этилен. 
атуре может образо- 


СН. —СН. 
З `` о 
н.—сн./ 
ять этиловый спирт, а образую- 


распадается на сернистый газ 
язнен сернистым газом, эфи- 


50, СН,—СНЬОН -— Н:30, + 


1 Ег| епмеуег Вицике, А., 192, 244 (1878). 


з Зеп 4егепз, С. г., 757, 392 (1910). 
зи 


‚ 


' 


—_ 


ре 


чае протекают в очень незначительной степени и 
таким образом, сильно уменьшается. Фосфорная 
применения более высоких температур 200—210°. 
Дегидратация спирта может быть также осуществлена в газовой 
фазе, если пары спирта пропускать через некоторые катализаторы, 
нагретые до 350—500°. В качестве таких катализаторов оказалось 
возможным применять каолин, глинозем, 


а также пористые тела; пропитанные фосфор- 
более устойчивыми 


расход спирта, 
‘кислота требует 


некоторых металлов 1. - 


Разложение спирта в этих Условиях может протекать по многим 
направлениям, и выход этилена зависит от температуры и от состава 


сн,—сн.он 
С Н. — СН.оН 


При повышенных температурах (350—450°) они же вызывают обра- 


СН.— 
— Н›О-- 


зование этилена: 


СН, . 
,9 — Н.о 
Есть, однако, ряд окислов, ‘которые наряду с этими реакциями 


вызывают и дегидрогенизацию спирта с образованием из ‘него ацеталь- 
дегида: - | 


70 
“<<, — С0-+- сн, 


(загрязняющего катализатор): 
200 => С--С0, 


* Григорье в, 
С. г., 746, 1376 (1908); 
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Журн. РФХО, 33, 173 (1903); 


ЗаБа1:ек, Ма! Не. 
747,106 (1909); 148, 1734 (1909 ° 


| 


} 


и сов- 
атации могут протекать 
ии дегидрогенизации и дегидр ‚бов 
я ыы образованию высших непредельных углеводородов, 
, | 


например, бутадиена: | СН,=СН о 


—СН.оН 
СН. С 2 Що | --2Н,0 + Н, 
СН.—СНОН`* С ›„=СН 
ие 
При получении бутадиена для синтеза каучука «СК» это Направление 
соответствующим подбором катализаторов делают глав! Е а тек 
пары спирта и воды могут частично реагировать | 


направлению: 


СН; 
СР-Сь- ОН н.о — со Со, -- АР 
СН.—СН,—оН . СН. ление р”а с- 
Влияние различных катализаторов на нацр ивность изуча- 
пада этилового спирта и их дегидратирующая рами, вызываю- 
лись многими авторами. Оказалось, что катализаторе О АО, 
щими по преимуществу этиленовый распад, я со следующим содер- 
ИЗО» дающие при температуре 340—350 газ со следующ 5%. -ь 
жанием этилена: ТНОь — 100%, О-В, 0.0» МоОь Ре» Оз 
Такие окислы, как Сг»Ох, 510%, Т10, Ве0, 7г и егидратирующими 
являются катализаторами смешанного действия“ г " температуре газ, 
И дегидрогенизирующими. Они дают при той что видно из табл. 86. 
содержащий одновременно и этилен и водород, 


Таблица 86 
7 
1 . Моо, | Ее.О 
‚ Катали- |с.0,| 310, | Т10, | ВеО 270, | 0.0 5 . 
затор 
1 | | 52 | 23| а 
% этилена ..| 91 84 63 45 


86 
. % водорода , 0 16 37 | 55 77 


55 76 
| 


. ` О. $10 Сао, 
Кроме того, имеются катализаторы, как, име у образования 
направляющие процесс почти исключительно в 
альдегида и водорода. ов также различна. 
катализатор 

ждого из указанных ТВИН 

ак От из одного и ого же количества спирта в присут 
, 


ество газа: 
следующее колич 
различных катализаторов выделяется у Таблица 87 


Катали- \/,О, | Ее. Оз! ТО, | о, $10. | МО 
затор те 
Количество га- 57 32 31 21 0,0 | 0,1 


за в см ..|. 


ов, Во- 
Повышение температуры в пара "спирта но "на различных 
) 
обще говоря, ускоряет реакцию распад 313 


И 


направлениях распада это сказывается неодинаково. При этон 
главным образом, постепенно усиливается отщепление водорода По 
вышение давления усиливает промежуточное образование фи 08 
и повышает температуру, ‘при которой возникает дегидратация спирт 
аа т начительную осложность процесса каталитического 
, , некоторые из получающихея 
ме, особенно ри повышений паи ре 
$ , при 
сложной смеси углеводородов и О ие. 
при из веществ, присутствующих в техническом этилене в качестве 
приме т т тдеги, как известно, разлагается с образование, 
оси углерода и и на, водород может реагировать с окисью угле, 
а ава 1 став, этилен — восстанавливаться до этана. Насыщен: , 
Полив х в. свою очередь могут разлагаться с последующей: 
полимеризоваться Г азая ое вЫ аа ее ие 
поликери , ие олефины и различные маслообразные | 
ан сказанного Видно, что для получения этилена из этилового 
О ометь кой катализатор, который действовал бы изби: 
а ее вызывал ы преимущественно дегидратацию. При эток | 
Я ладать значительной активностью, что позво | 
И опускать, ры спирта с достаточной скоростью. Кроме того | 
а атализа ор должен способствовать распаду спирта при мини 
р а Уре, когда образование побочных веществ идет 
С олени, и сам катализатор при этом довольно 
а р зняется. Практически наиболее употребитель 
ны катал для получения этилена из спирта в лабораторных | 
дских условиях является окись алюминия. 
1 


} 

‘ Катал 
ной степени зав от нь окиси алюминия, а равно и других окислов в Сил 
‘таты опытов различны пособа приготовления. Это подтверждается тем, что резуль" 
исследователям не ава, а рателей расходятся между собой. Так, некоторым 
жении этилового ог р лось получать заметных количеств этилена при разло 
270° и даже 450° 1 д р ы в присутствии окиси алюминия при температуре ниже 
дом от 50 до 60% п р и при работе с окисыю алюминия получали этилен с выхо- 
ченные осаждением на ло и с выходом в 95% при 400° 2. Гидроокиси, полу" 
путем умеренного наг вания водных растворов солей аммиаком и обезвоженные | 
ные сильным  прокалива ания, оказываются более активными, нежели уплотне! 
®киси алюминия при ем. Глинозем, получающийся обезвоживанием гидрати 
ральных кислотах ое о ратурах ниже 400%, легко растворяющийся в мин”. 
Наоборот, прокален ых щелочах, является очень активным катализатором. | 
‚обладает ничтожным кат глинозем, нерастворимый в едких щелочах и кислотах 
ности готовится путем а ическим действием. Окись алюминия высокой актив- 
алюминия разбавленным аждения 1%-ного или 2%-ного раствора азотнокислого 
многократно промываетс аммиаком. Осадок 6 раз промывается'‘декантацией, затем 
ангидридом,  прокаливае на фильтре, сушится в течение суток над фосфорным 
через сито. Окись алюо я на воздухе при 240°, измельчается и просеивается 
докрасна, почти неа» Подвергнутая продолжительному прокаливанию 
ОНИ 

1 Реа , 

п, 49 (1924, Чип, Ат. 306., 46, 2397 (1924); Согуз, Свыше её ГлбиНАе | 

> 0$ . у 
38, 362 Я МопазВеме, 44, 141 (1923); Кез:ив, ХейзсНг. апее\. Сей» 
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При разложении этилового спирта каталитическое действие окиси 
алюминия с течением времени уменьшается, так как поверхность 
окисла постепенно покрывается небольшими количествами смолистых 
веществ, мешающих обмену газов. Кроме того, продолжительность 
каталитического действия АБО. уменьшается вследствие медленно 
протекающего процесса, изменяющего его структуру. Способ приго- 
товления катализатора оказывает, естественно, большое влияние на 
температурный режим процесса разложения этилового спирта. Если 


9% 
106 


250 275 800 $29 0 2С 


Фиг. 36. Кривые, характеризующие процесс дегидратации 
спирта над АО, в зависимости от температуры. 


применять окись алюминия, приготовленную из нитрата осаждением 
‚ то температура, при которой 


аммиаком и обезвоживанием при 300° ) 
начинается распад этилового спирта, оказывается равной 225—240°. 
В этом случае образуется главным образом эфир. При температуре 
575—990° начинается выделение этилена, которое становится. наиболее 

интенсивным, когда температура достигнет 340—360°. , 
При более высоких температурах в получающейся газовой смеси 
изаторе начи- 


увеличивается количество водорода. При этом на катал 
нается отложение угля и продуктов полимеризации, ослабляющих 
действие катализатора. Влияние температуры на процесс дегидрата“ 
ции этилового спирта в присутствии АЪОз показано на диаграмме 


(см. фиг; 36). 
о аппарата для дегидратации спирта. Для осуществления 
еть такую аппаратуру, которая поз 
ходимое для осуществления реакции 
тепло. Передача этого те аппарата к внутренним слоям 
ося плохим проводником тепла, требует, 
ись более 
аппаратах приходится счи- 
мерностью -нагрева катали- 


процесса дегидратации надо им 
воляла бы подводить извне необ 

пла от стенок 
катализатора, являющег 
чтобы слои катализатора, 
сильно. Таким образом в технических 
таться с некоторой неизбежной неравно 


прилегающие к стенкам, нагревал 


затора. 
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ро воеких Условиях разложение спирта на этилен и воду может 
Я О цевых контактных аппаратах, конструкция 
особ на для поддержания постоянной и возможно более 
Но тем р: туры во всех слоях катализатора. Такой контакт- 
им диет ти ДВУХ. цилиндров 7, 2, один из которых, с мень- 
не о, т в другой. Кольцевое пространство между 
| низу приваренное дно 3, а сверху закрывается 
медной кольцевой крышкой 4, которая 
прикрепляется к корпусу аппарата бол- 
тами. Внутренняя поверхность железных 
ст нок, образующих реакционное про- 
р ранство, покрыта медью. В нижней ча- 
И сти кольцевого пространства помещается 
№ медная Дырчатая трубка, 5, распределя- 
р ющая равномерно пары спирта по всему 
ению реакционного пространства. Над 
этой трубкой помещается медная решетка 
0 на которую насыпается катализатор. 
шетка предохраняет отверстия трубки 
от засорения. Реакционное пространство 
заполняется катализатором примерно на 
›' своей высоты. Контактный аппарат 
погружается в ванну 7, заполненную 
смесью „равных количеств натровой и 
калийной селитры. Ванна обогревается 
чными газами. Смесь двух селитр 
плавится ниже 300°. Она достаточно по- 
движна, чтобы обеспечивать хорошую кон- 
векцию тепла,. не испаряется и не раз- 
Фиг. 37. Кольцевой конта В а О ен туре до 500—600". 
Ой кт. анна по внешней форме похожа на кон- 
тактный аппарат, но имеет несколько ббль- 

Спирт кипит при атмосферный а лен 
ция должна протекать при 3560—4005 ко рые а 
поступления в контактный рег еобходиму до 
нагрева корона НЫЙ аппарат перегревать, иначе поверхность 
ан ь рата должна будет через слой катализатора 
‚ нео ходимое для перегрева паров спирта до ука- 
ревателем ФР ТЕй того контактный аппарат снабжают пере- 
т рый представляет собой медный змеевик, погружен- 


и 


Затем пере ет вверх, нагреваются до необходимой 
трубу 70 поступают в ет ые пары через перекидную ‘медную 
странство. Газы ВЫХОДЯТ ИЗ тую трубку и дальше в реакционное про- 
через четыре крест-накрес реакционного пространства одновременно 
на крышке аппарата. Ибо сложенных штуцера 77, находящиеся 
антрацита или мазута подоенье Газы, получающиеся от сжигания 
обтекают сначала Я (см. фиг. 38) через решетку Ан 
516 часть ванны В, защищенную футе- 


` ство заполняли шариками ‘из глины 


‚цилиндр заполнялся катализаторо 


ровкой С. Отсюда дымовые газы выходят Через ряд дымоходов р, 
обогревая дно ванны, соприкасаются с наружной стенкой ванны 
и, наконец, уходят в боров печи Е через дымовые каналы. 

В Англии и США разложение спирта производилось в стальных 
цилиндрах 2—3 м высотою и 0,25 м в диаметре, которые обогрева- 
лись непосредственно пламенем. Пары спирта поступали в реакцион- 


ное пространство через дырчатую, закрытую на конце трубку. Стальной 
м. В Англии в качестве катали- 


затора применяли кокс, пропитанный 
сиропообразной фосфорной. кислотой. 
Процесс вели при температуре около 
400°. В США реакционное простран- 
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или каолина. В аппарат пропускали 
смесь из равных по весу количеств 
паров воды и паров спирта. Темпе- 
ратура при этом поддерживалась в. 
пределах 500—600°. 
` Технологическая схема производ- 
ства этилена. Спирт со склада (см. 
фиг. 39) подается в напорные баки 
7, откуда самотеком поступает в спир- 
тоиспаритель 2. Количество поступа- 
ющего спирта регулируется специ- 
альным краном на спирто-напорной 
линии. 
Спиртоиспаритель представляет со- 
бой сварной железный вертикальный . 
Носным КИНЯТИЛЬНИКоМ; Он 


котел, снабженный сухопарником и вы 
устроен в виде трубчатки. Спирт поступает в трубки снизу через 


штуцер. Греющий пар поступает через свой штуцер в мекдутрубное 
пространство сухопарника, затем отводится в междутрубное про- 


странство кипятильника и, наконец, в виде конденсата уходит через 


конденсационный горшок. Попадающий в спиртоиспаритель спирт, 
благодаря устроенному над входным штуцером Ккозырьку, направ- 
ляется в нижние трубки кипятильника, где нагревается и испа- 
ряется. Уровень спирта в спиртоиспарителе поддерживается на по- 


<тоянной высоте, 
В дальнейшем пары спирта направляю 
кипятильника в паровое пространство спиртоиспарителя, где пар 


частично освобождается от увлеченных им капелек жидкости. Осушка 
пара происходит в сухопарнике, куда он попадает, прежде чем выйти 
из спиртоиспарителя в буфер, который служит для равномерного пи” 
тания парами спирта контактного аппарата или нескольких аппара- 
тов, составляющих батарею. Кроме того, в буфере, благодаря имею- 
щемуся в нем специальному приспособлению, происходит дальнейшее 
освобождение паров спирта от жидких капель, Отделившийся в бу- 
фере‘жидкий спирт стекает на дно и отсюда по соединительной трубе 
‹нова возвращается в спиртонспаритель. Из буфера пары спирта на- 
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Фиг. 38. Печь для обогрева коль- 
цевого контактного аппарата. 
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НЫ ‚СССР разделяют на сорта по их территориальному происхождению 
по результатам реработки- ом того, в советской литературе придерживаются 
| С ции нефтей, согласно которой о 
сительному содержанию в них в Е 
ель р: метановых, нафтеновых и ароматических углево. , 
ой Сырая нефть, добываемая из скважин, | 
й 
перего 
пер ощиеся, мо 300°. Температурные пределы, при которых отбираются отдель- 
ет ракций, довольно условны. Бензины обычно перегоняются до 
, тем гонится керосин. Количество отгоняемого бензина и керосив 


кипящая выше 300° и называемая мазутом, 


разгонке. В первую очередь отбираются легкие фракции (бензин и керосин), . 


очере 
редь иногда подвергается разгонке на целый ряд масляных фракций — легкоея 


нужно отнести и так называемый газойль пре ставляющий собой смесь из 0 о 
> ДД. и 


керосина и 40% легкого солярового масла. 


ензин й Й | 
‚› получающийся путем прямой перегонки сырой нефти, с количествен- , 


ной с : 
тороны не может удовлетворить весь имеющийся в настоящее время спро. 


на тако 
бензина ма ИВО. Кроме того, он не вполне подходит и качественно. Выход 
ельно увеличить, если превращать нефтяные масла, кипящие 


выше бензина, 
ие бена — при помощи крекинг-процесса. По- 
учающийся этим .путем крекинг-бензин обладает по сравнению с бензивом прямой 


гонки иногда даже луч 
.. шими антидетонационны, й 
«покойно, без взрывов, сгорать в моторе, ми свопотвами, т. ©, способности 


Значение крекинг-бензина 


 одбь Нефти ооо „называется процесс разложения углеводо- 
вВисимости от ис ающийся при температурах от 400 до 650° и, в 3а- 
давлении.  Крекинг ма крекинга, при повышенном или атмосферном 
ратурах, не т ефти 00. кой фазе осуществляется при темпе” 
иногда "до 70 ат их 00°, и повышенном давлении, доходящем 
при более высоких тем называемый парофазный крекинг протекает 
давление нормальное или верну ах, и обычно при этом применяется 
кие обозначения че били немного выше нормального. Строго говоря, та- 
аня В олне правильны и носят лишь условный характер. 
ное явление, во ь ем. крекинга представляет собой довольно слож- 
разложения, так т которого происходят химические реакции как 
происходящих реак ий нденсации и полимеризации. Направления 
заранее Довольно т ны Вввисят от многих факторов, учесть которые 
мого сырья, разл Рудно. Эдесь имеет значение и характер применяе" 
единений ит Г Коса термическая стойкость входящих в него 60- 
первичных ак и роме того, необходимо иметь в виду, что продукты 
вают Целый яд Вто ь й оолее продолжительном крекинге, претерпе" 
кинге предель ричных изменений. Первичной реакцией при Кр” 
ри дельных углеводородов, которые легче других соединений 
* 


поддаются разложению, является дегидрогенизация углеводородов 
с образованием соответствующих непредельных соединений или же 
расщепление больших молекул с образованием менее сложных угле- 
водородов. Нужно отметить, что дегидрогенизации легче всего под- 


‚ вергаются низшие углеводороды. Вторичные изменения непредельных 


углеводородов могут быть также весьма ‘различны, причем преобла- 
дают реакции полимеризации. Нафтеновые углеводороды при высо- 
ких температурах могут распадаться также с образованием непредель- 
ных соединений. Вещества“ с шестичленными циклами подвергаются 
дегидрогенизации и превращаются в ароматические углеводороды, 
термически самые стойкие. Особенно стойки многоядерные соеди- 
нения, которые способны отщеплять водород с одновременным уплот- 
нением углеродных колец, в результате чего образуется нефтяной 
кокс. Физико-химические свойства и состав получающихся при кре- 
кинге продуктов зависят, главным образом, от температуры, давления, 
продолжительности процесса, а также от природы применяемого 
сырья. При повышении . температуры крекинга, помимо того, что 
скорость происходящих в.этом случае реакций увеличивается, воз- 
растают количества образующихся кокса и газов. Болышее коли- 
чество кокса и газов получается и при увеличении времени пребы- 
вания углеводородов в зоне крекинга. Таким образом длительность 
крекинга оказывает на выход продуктов такое же влияние, как и по- 
вышение температуры. Качество сырья особенно влияет на выход 
продуктов при жидкофазном крекинге. При других условиях, т. е. при 
парофазном крекивге, исходное сырье большого влияния не оказывает. 

'Как указывалось уже вначале, основной целью крекинг-процесса 
является получение так называемого крекинг-бензина. Нас в данном 
случае могут интересовать условия получения и состав образующегося 
при этом крекинг-газа. Этот газ сравнительно долгое время не находил 
себе рационального применения и был, таким образом, нежелатель- 
ным отходом при производстве бензина. В настоящее время разра- 
ботаны, а`в США широко применяются в промышленности, методы 
использования крекинг-газа для получения целого ряда очень цен 
ных органических продуктов. Это привело к тому, что крекинг-газы 
становятся весьма важным источником органического сырья, нередко 
представляя ббльшую ценность, нежели сам крекинг-бензин. Это, 
естественно, оказывает влияние на дальнейшее развитие промышлен- 
ности крекинга. й 

Жидкофазный крекинг, протекающий при температуре 450—500°, 
дает относительно небольшое количество газа, состав которого харак- 
теризуется ‘преобладанием предельных углеводородов. Непредельные 
Углеводороды (главным образом пропилен, а затем этилен) получаются 
в меньшем количестве. ` и 

При парофазном крекинге, протекающем при более высокой тем-. 
пературе, доходящей до 650°, количество образующихся газообраз- 
ных продуктов достигает примерно 20% от расходуемой нефти. Газ 
парофазного крекинга в отличие от газа, получающегося при жидко- 
фазном крекинге, содержит от 45 до 55% непредельных углеводо- 
Родов с высоким содержанием этилена. 
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Типичный анализ парофазного крекинг-газа, 


следующий: 
со. +нН,...... 0,25% Нропилен . 
. . , еее в 169, 
<0.....:: (.... 0,15%  Бутилены 11° 1. 9% 
5, еее иене . 71% Бутадиен........ 1% 
лен... ..... 27% Предельные углеводороды 39%, 
Типичный анализ непредельной фракции этого газа: 
Этилен..... 549% Амилены 1 
уе ож еае ,19 
пропилен еее. 28% Высщие непредельные ‚. 61 
Утилены ........ 95, Бутадиен ........ 1,2% 


Если подвергать термическому разложению нефтяные углеводо- 
роды при температурах более высоких, чем те, которые применяюгя 


полученного в США, 


при обычном крекинге, то происходит пирогенетический распад нефти, 
с образованием значительно большего количества газообразных в. 
Ществ и богатой ароматическими углеводородами нефтяной смолы. , 


Считается установленным, что первичной реакцией в этом процессе 
является образование непредельных углеводородов и соединений 
типа бутадиена, а затем уже получаются ароматические углеводороды, 
Наиболее подходящая температура для пиролиза нефти или так на- 


зываемой ароматизации 700. Количество газообразных веществ в этон . 


случае доходит до 50% 


от затраченной нефти. Непредельные угле. 


водоро, , 
дороды в газе составляют в среднем 30% по объему, из них этилена. 


15% и пропилена 9%. 


о „разлагать нефть при еще более высоких температурах, т0 
полу , дной стороны, высококонденсированные ароматиче- 
углеводороды и нефтяной кокс, ас другой стороны, нефтяной 

газ с большим содержанием водорода и метана. 
Получаемые при термическом разложении нефти газы, как мы ви" 


дели, представляют собой довольно сложные, смеси из различных в“ 
ществ. Разделение этих смесей | 


во ОДНИМ из которых может служить фракционная конден- 
кой фракции дующей дробной перегонкой каждой полученной жид- 
т пВ6 в отдельности. Для отделения непредельных соединений 

редельных углеводородов, а также для частичного разделения 


ь на индивидуальные ‘компоненты яв”. 
ляется поэтому сложной задачей. Для этой цели предложены различ” : 


низших непредельных углеводородов друг от друга можно восполь“ 


зоваться их различной раст . 
воримость ас 
творителях. р р Ю в некоторых жидких р 
пре редельные углеводороды несколько лучше соответствующих 
преде ных растворяются в органических растворителях; раствори“ 
о ас тает по мере увеличения молекулярного веса. Как рас 
 орых Хоро предложены минеральные масла, ацетон и т. п., в Ко" 
о растворимы высшие непредель л оды, а 07° 
части и предельные. редельные углеводороды, 
то сли применять такие растворители, как водные растворы неко” 
оды | в жидкий сернистый ангидрид, то предельные углеводо- 
укты. ы Хх не растворяются, а непредельные образуют непрочные про" 
рисоединения. Можно поглощать из газовой смеси непредель” 
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ные углеводороды при помощи различных адсорбентов, которые при 
нагревании могли бы выделять эти соединения обратно. Непредель- 
ные углеводороды можно также выделить, заставляя их реагировать 
с такими химическими реагентами, с которыми они легко взаимодей- 
ствуют. Такими реагентами являются галоиды, галоидоводородные 
кислоты, серная кислота и некоторые другие. Так, например, этилен 
реагирует со 100%-ной серной кислотой при 80— 100°, в то время как 
для реакции с высшими непредельными углеводородами можно при- 
менять более слабую кислоту. , 

Получение этилейа из коксового газа. При выплавке чугуна. одним 
из необходимых полупродуктов, как известно, является кокс, полу- 


‘Чающийся путем сухой перегонки каменного угля. Процесс .коксо- 


вания угля, ‘при котором получается металлургический кокс, произ- 
водится в печах специальной конструкции при 800—1000°. В этих 
условиях наряду с другими побочными продуктами получается до- 
вольно значительное количество газообразных веществ, общий объем 


‘которых в среднем. достигает 300 м на одну тонну затраченного угля. 


Состав коксового газа и соотношение отдельных компонентов в нем 
могут колебаться в довольно широких пределах и зависят от качества 
угля, конструкции печей и температурного режима коксования. При 
очень горячем ходе печей количество главных составных частей в газе, 
водорода и метана, увеличивается, при более низких температурах, 
наоборот, уменьшается. 

Практически в современных коксовых установках получается газ 
следующего состава: Н, — 50—60%; СН, — 22—28%; СО —4—8%; 
СО, — 1,5—3,5%; . Нь5 — 0,5—2,0%; СН. — Е-3%; №— 5—10%. 
Фракция непредельных углеводородов, отвечающая общей формуле 
С„Но„, имеет довольно сложный состав, но в большей своей части состоит 
из этилена. 

До последнего времени главным продуктом при коксовании угля 
являлся кокс; из побочных продуктов этого процесса использовались 
аммиак, ароматические углеводороды и каменноугольная смола, кок- 
совый же газ потреблялся по преимуществу как-топливо. Между тем 
при рациональной химической переработке коксового газа эффектив- 
ное использование каменного угля повысилось бы в сильнейшей 
степени. 

В свое время технические трудности, связанные с разделением 
коксового газа, мешали широкому внедрению этого метода в промыш- 
ленности. Эти трудности были преодолены, когда оказалось целесо- 
образным применять водород коксового газа для синтетического по- 
Лучения аммиака. Водород, находящийся в коксовом газе в количестве 
50—60%, может быть получен в чистом состоянии путем фракцион- 
ной конденсации остальных имеющихся в нем газообразных веществ. 

Промышленные установки, достигшие в настоящее время доста- 
точно высокой степени совершенства, позволяют выделять этилено- 
вую фракцию с ббльшим или меньшим содержанием этилена. Так, 
при фракционной конденсации коксовых газов, осуществляющейся 
по методу Клода, обычно ограничиваются выделением двух фракций. 
Фракция сырого этилена, при объемном содержании этилена в на- 
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‚ чальном газе от 1 до 2%, содержит свыше 60°, чистого этилена. Кроме 


этилена в этой фр. 
: сыщенных углевод 
‹ При фракционной 
: содержит 20—30%/, 

чае достигает прим. 
° совом газе. . 


акции обычно имеются пропилен, этан и ряд нена- 
ородов с температурой кипения от —30° до—120°, 
конденсации по методу Линде этиленовая фракция 


этилена. Выход этилена и в том и в другом слу- | 


ерно 75% от первоначального содержания его в кок- 


В случае необходимости иметь г аз с большим содержанием этилена 


‚ его концентрация 


.‚ Этиленовой фракции, а затем обычной 
выделить чистый этилен и его гомологи. 


Сера реагирует 


может быть повышена путем компримирования 
ректификацией из нее можно 


‘ 


Хлориды серы 


с хлором очень энергично. Если пропускать газо- 


` образный хлор над расплавленной серой, то перегоняется монохло- 


ристая сера $,С4ь, 


а при дальнейшем насыщении монохлористой серы 


хлором образуются и высшие хлориды серы. 


В настоящее в 


ремя можно считать доказанным существование 


следующих хлоридов серы: $С» — монохлористая сера, $С1, — 
двухлористая сера и $С1, — четыреххлористая сера. 


Наиболее устойчивым соединением является монохлористая сера; ее отчет- 


ливо заметная диссоци 


ация начинается при температуре, близкой к ее температуре 


кипения. По мере дальнейшего увеличения количества атомов хлора в молекуле 
устойчивость хлоридов серы понижается. Вопрос о том, образутотся ли при насы- 
щении монохлористой серы хлором индивидуальные химические вещества, или 
получающаяся при этом жидкость представляет собой раствор хлора в монохло- 
ристой сере, был долгое время спорным. 

Хлор, вообще говоря, поглощается монохлористой серой достаточно хорошо. 
Когда его в смеси оказывается 68,9%, что соответствует содержанию хлора в 5» СЪ, 
то дальнейшее поглощение хлора происходит Так же энергично, как и прежде. 
Внешне процесс сопровождается изменением окраски. Желтая вначале экидкость 


постепенно темнеет и 


становится темнокрасной. 


Это обстоятельство первоначально служило основапием считать получающееся 
вещество химическим соединением, несмотря на то, что вплоть до начала нынеш- 
него столетия выделить препараты с определенной температурой кипения нри этом 
не удавалось. При попытках перегнать получающуюся при дальнейшем хлориро- 
вании монохлористой серы жидкость вещество кипело в очень широком интервале 
температур, начиная от 50° и кончая 1385. Последняя температура является тем- 


пературой кипения мо 
с выделением. хлора, 


нохлористой серы. Это указывает на разложение вещества 


Особенно много сомнений, а в связи с этим и исследований вызвал вопрос 
о существовании двухлористой серы. Предпринятые для этой цели определения 
плотности паров вещества, соответствующего по своему составу ЭСЬ, хотя и очень 
мало отличались от теоретически вычисленной величины, не могли служить дб- 
статочно веским доказательством в силу того, что эквимолекулярная смесь паров 


монохлористой серы и 
дительными оказались 


хлора дает такую уже плотность. Точно так же мало уУбе- 


опыты по криоскопическому определению молекулярного. 


веса жидкости, полученной в результате насыщения монохлористой серы на холоду , 
хлором с последующим удалением избыточного хлора продуваннем индиферент 


ного газа. Лишь более 


поздние исследования системы сера-хлор, при которых 


изучались изменения упругости пара и температуры кипения в зависимости от 


состава, позволили по 


характеру .получающихся при этом кривых утверждать, 


что двухлористая сера существует как индивидуальное соединение. После тот 
как Бекману, путем перегонки в вакууме продукта хлорирования‘ мопохлористо 


серы при очень низких 
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температурах; удалось выделить двухлорис*ую серу с опре" 


у 


2 


деленной температурой кипения, существование $С1, можно было считать твердо 
становленным. . 
у За вероятность существования 8С1, говорит факт Я лора 
ования ь 
при сильном охлаждении продукта хлорир о СЬ а 
в 809 хотя предыдущие исследования это положение как будто би ‚не подтвер. 
й выделить д 

ждали. В дальнейшем удалось, однако, НЯ те 

; . . д., что делает существован д 

состава, как ЗЬСЁ, . 8С1; $11, * ЗСЦ ит. д., ч 4 
более правдоподобным. Таким образом можно считать, что в системе сераклор 
имеется ряд индивидуальных соединений, прочность и темпера Урны гр ницы 
существования которых далеко не одинаковы: $,С1, частично ра лагается лишь 
при температуре кипения; 5, разлагается на ВСВ и Са не ой тем. 
пературе. Что же касается 8С1., то это соединен о 
В пером виде при — 30°, а при плавлении и при повышении температуры в боль 
шей своей части распадается. . т. 
Исследования новейшего времени над температурами замерзания, „дизлек тр :. 
ческими постоянными и т. д. смесей 5, Сы и С1, в общем ЕН мы 
виде С. частично разлаг: С м оси т температуры между 

в 
виде $С1, частично разлагается на 8, С1, и СЪ, и в за НИЕМ: 
НИМИ у танавливатся равновесие, выражающееся следующим уравнение 


281, > $, СЬ -- С 


. о, что дихлорид серы 
При комнатной температуре состояние равновесия таково, А 


иссоциирован примерно на 16%. . | _ 
ы Систела ера-клор обладает В одной особенностью. При низких температу 


ется 

рах и в отсутствии катализаторов истинное равновесное состояние У евы в однохло- 
иногда весьма медленно. Если насыщать хлором, например, р ор мы будем иметь 
ристой сере при низкой температуре, то в течение горе растворителя смесь 
раствор, содержащий одновременно и серу и хлор, а в ературах можно рассчиты- 
одно- и двухлористой серы. Лишь при более высоких темп ра урах ор действительно 
ета ком растворе ан равновесия способствует также и при- 
прореагируют друг с другом. . п.). 
уве которых поридов тяжелых металлов (например, о у т О родов 

Исследования -над электропроводностью и составом Ра с, ЗС в растворах 
делают вероятным заключение, что кроме неолектролитов соединений, например, 
присутствуют и ионогенные комплексы типа сульфониеня ме аниона хлора. 
$3С!, у которых часть галонда может отщепляться в фор 


Монохлористая сера 


Физические и химические свойства. Монохлористая сера при обыч. 

ной температуре представляет собой желтую, ея ор 

тую, маслообразную жидкость с удушливым запа кипит при темпе- 
При нормальном давлении М олень сильном охлажде- 

0 
атуре 137,6° почти без разложения. ри 

И ОКА $.СЬ может переходить в твердое состояние, однако при 

этом легко наступает явление переохлаждения. 
Температура плавления 3», равна 0. 4183 = 16892 
Удельный вес $5С1, равен 4 == Ь пана 665 кал. } у 
Молекулярная теплота испарения . х 
УПрурост нара монохлористой серы при различных температура 


приводится в табл. 82. , 
Упругость пара может быть вычислена по формуле: 


1880 
шр= 7,4450 —— 


абс 


: „Монохлориствя сера в воде нерастворима; хорошо растворяется 
вор анических растворителях, в частности смешивается во всех отно- 
иях с четыреххлористым углеродом. Монохлористая сера хорошо 


растворима в жидких $0, и Н,5. 


Таблица 85 
——_д 
, в | о ю| >| =) Юя 
ржи | 3 в] 10,7 ‘в 28 | 43 | 60 | 03 

в |980 | 90 |100 |110 |120 | | 


} 
351,5! чот она 760 | | 
| 


рим Нв | 135 


р «я [5 [= 
[= 


186,4 | 257 


Теплота образования $2СЬ из элементов равна 14260 кал. 
$5 ромб + С. газ —> $ газ - 14 260 кал. 


м 
а понохлористая сера прекрасно растворяет серу, бром, иод, 
лоидные соединения мышьяка, олова, кобальта, ртути 


и др. Многие органические вещества растворяются в $,С1, и дают. 


с ней окрашенные соединения. 
ых ра оипористая, сера на влажном воздухе слабо дымит и водой 
. Первоначально ги 
о разлаг: р дролиз протекает, повидимому, 
ЗС + 2Н,о — 2НС1 - Н,$ - $0, 
В дальнейшем выделившийс 
ангидридом по. уравнению: 


2Н,3 + $0, —2Н,0 + 38 


Сл 
о рательно, разложение монохлористой серы водой в этом про- 
Учае может быть выражено и таким уравнением: 


25, СЪ -- 2Н,О — $0, -- 35 + 4НС 


ролик помимо сер ы, двуокиси серы и соляной кислоты при гид- 
Таким образом столь акже серная кислота и политионовые кислоты. 
зить весь процесс простое уравнение реакции не можег отобра- 
в ТОМ, что сера в о олиза монохлористой серы в целом. Дело 
ряд Политионове р о сствии воды может реарировать с $0, давая 
количествами во кислот. Детальное изучение гидролиза малыми 
Зависит От, ды показало, что он не всегда доходит до конца и 
и водой. Так пи венного соотношения между монохлористой серой 
т] й ак, ри соотношениях, между 5.С1, и водой: 1/0, 11, 1], 
ест и но 1 процент распавшейся монохлористой серы будег соот- 
85%; 93,794; оаться следующими величинами: 43,5%; 64,894; 75%; 
26 о 11$ ЭТ. Эти данные позволяют сделать вывод, что при 


я Н»$ может реагировать с сернистым 


малых количествах воды получающаяся в довольно большой кон-. 
центрации` соляная кислота мешает распаду монохлористой серы. 
Приблизительный анализ продуктов гидролиза $.С, болыним коли- 
чеством воды показал, что хлор при Этом целиком переходит в соля- 
ную кислоту, сера же превращается в различные сернистые соеди- 
нения. Количество серы, превратившейся в то или иное соединение, 


и их состав показаны в табл. 89. 


Таблица 89 
Назва- Сера „5 $50 | н.о Н, $04 Н,$ | 
ние с а Сера | коллоидная | Н,3: 04| НЬ 80 ПН: ВЫ 
Всего 


Кислород воздуха и при обычной и при повышенной темпера- 
туре с монохлористой серой не реагирует. Водород при температуре 
150° с ней реагирует. 

.‚ Сернистый ангидрид при сравнительно низких температурах на 
3,СЬ не действует, при 160 — 200° образуются хлористый суль 
фурил и сера: ` 
| 32С1ь + $0, — 30,СЬ - 2$ 


Серный ангидрид реагирует с монохлористой серой при обычной темпе- 


ратуре и дает хлористый пиросульфурил ОСЬ и сернистый ангидрид. 
Монохлористая сера реагирует с сероводородом; при Этом о ра 

Зуется соляная кислота и выделяется свободная сера. Соли галоидо- 

водородных кислот КВт, К] вступают с монохлористой серой в реак- 

цию обмена. При сильном нагревании 5»С1» © КВг получается двух 

бромистая сера по уравнению: 

° $.Сь -- 2КВг — 2КСИ -- $5 В 


Получающаяся после непродолжительного нагревания монохлори- 
стой серы с К] двухиодистая сера в свободном виде не существует и 
тотчас же распадается с выделением свободной серы и иода: 


.сь + 2К] - 2КС! + 2$ + } 
Этой реакцией можно воспользоваться для количественного опре- 


деления монохлористой серы. 
й о К.50. и 7150. монохлористая сера 


С солями серной кислоты 
реагирует при 150° с образованием хлоридов металлов, хлористого 


СУльфурила и серы: 
т ЗО, {- 35.СЬ —> 2КС! -- 250, СЬ + 58 


2. 7150, -- 38-СЬ -> РаСь- 2$0,СЬ + 5$ 


Окиси металлов реагируют © $:С1. при повышенных температурах 
(300—400°) и образуют хлориды соответствующих металлов: 


2Ес0 + 23,С1ь -> 2РеСь -- $0. + 3$ 
23.0. -- 66.6 —=4А5С + 380; -- 9$ 
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в ом тористая сера является очень хорошим хлорирующим срел- 
. Фс ‚ мышьяк, сурьма реагируют у; 
алюминий, ртуть, олово, у ри рта На, ХОЛОД 

хлористая сера не действуег даже при повышенной температуре. 
см нак энергично реагирует с 5,СЬ. При этом получается азо- 
ра. №онохлористая сера легко реагирует со многими орга- 


железо—при нагревании; на свинец моно- 


ническими соединениями, являясь в некоторых случаях сульфирую-. 


, щим средством; в спи 
в хлор, ; ртах может заменять гидроксильную группу На 


Строение монохл й 
ористой серы можно предст 
структурных формул: редставить в виде двух 


си $—С1 


п. | 
ба $—С1 
Ни 
монохлориетой © целиком не объясняег всех химических свойств 
 получающихся и ‚Однако гидролитический ее распад и характер 
я родуктов заставляет 
первой формуле. Возможно, яет отдать предпочтение 
обой 
ая о ерную смесь обеих форм. Монохлористая сера, благо- 
на серу и хло она хорошо растворяет серу и может диссоциировать 
Получение › рименяется для вулканизации каучука. 
непос монохлористой серы. Монохлористая сера получается 
осредственно из серы и хлора по „Уравнению: 


| 28 +: СЬ > В.С 
ри обычной температуре с 

вправо; скорость реакции ар 
ратурах порядка 50—80°. 


лаб 
действием ор условиях монохлористую серу можно получать 
кой Получен х ора на расплавленную серу с последующей очист- 
сера образуется ака фракционной перегонкой. Монохлористая 
ридов, например РС! путем нагревания легко разлагающихся хло- 
ного хлора на „› © серой или же пропусканием струи газообраз- 
Д легко разлагающимися сульфидами металлов: 


25 - РС1, > $,С1, +- РС, 
2МеЗ -- ЗС —2$,С1, -- 2Месь 


В качест 
че те ‚побочного продукта монохлористая сера образуется при 
етыреххлористого углерода из С$. и хлора: 


С5, - ЗСЬ —> СС - В.С 


гавна ленн о иаготовление монохлористой серы может быть 
Технологическая схера роций Между серой и газообразным хлором. 

о ступающен ая а такого производства сводится к следующему. 
ром О ая д: 1 реакции комовая сера дробится на куски разме 
куда предвазите ружается через специальный люк в реактор 9 
м рительно дается небольшое количество готовой хлор-серы, 


равновесия целиком сдвинуто 
оказывается достаточной лишь при темпе- 


Промышленное -И 


что монохлористая сера представляет: 


В дальнейшем необходимое количество монохлористой серы остав- 
ляется в реакторе после каждой операции. Монохлористая сера 
в данном случае растворяет часть загружаемой серы и служит раз- 
бавителем, не допускающим местных перегревов в начале пропуска- 
ния хлора. Туда же вводится газообразный хлор, количество кото- 
рого замеряется ротаметром 7. Перед. тем как попасть в реактор, 
газообразный хлор направляется в фильтр 2 с керамиковой насадкой 
и стеклянной ватой поверх нее, где хлор освобождается от механи- 
ческих примесей. Реактор, представляющий собой железный, выло- 
женный свинцом цилиндр, снабжен свинцовым змеевиком, который 
одновременно может служить и для обогрева и для охлаждения, об- 


^ 


`В атнасфеу | 


С, (243) 
й 
Фиг. 40. Схема производства монохлористой серы. 
1— 8 — ля хлот-газа, 3 — реактор, #4 — обратный холодиль- 
ротаметр для хлора, фильтр д р , И а теры 


нии, 6 — гавоотделихель, 6 — мовкю для хлора, 


ратным холодильником 4 с газоотделителем 5, трубой для ввода 
хлора и разгрузочной трубой, через которую выгружается готовый 
продукт. | 
Во время хлорирования температура должна поддерживаться от 
60 до 80°, для чего реакционную массу в начале реакции приходится 
подогревать, а под конец, наоборот, охлаждать. 
Если пользоваться разбавленным хлором, то инертные примеси 
в нем будут способствовать перемешиванию реакционной массы. 
Избыточный хлор отводится из реактора через холодильник и 
газоотделитель в поглотительные колонки. Содержащиеся в отхо 
дящих газах пары монохлористой серы конденсируются в обратном 
холодильнике. Реакция заканчивается после того, как удельный вес 
периодически отбираемой из реактора пробы достигнет необходимой 
для $, С величины. По окончании реакции готовый продукт (кроме 
части его, оставляемой для затравки») засасывается в монЖю 0, 
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откуда передается в предназначенный для готового продукта сбор- Реакция» как. это ен Ее грамиомолекулу ия 
ник 7. затраты граммолеку - 
Для хранения и перевозки хлористой серы применяются кера- ‹ стой серы, теоретически должна привести к образованию 68,2% ди: 
миковые, бутыли. Однако эта тара хрупка, тяжела и дорога. Непро- хлордиэтилсульфида, который в дальнейшем мы бу 
должительное время, при низких температурах,‘ можно хранить сульфидом, и 10,8% свободной серы. ь, что состав реакционной 
хлористую серу в железной (освинцованной) таре. В действительности, однако, оказалось, кт содержит 
смеси более сложен и кроме моносульфида и серы проду зличного 
еще довольно значительное количество полисульфидов, О ИСТЫЙ 
состава, некоторое количество полихлоридов иприта р 


Двухлористая сера 


. Двухлористая сера представляет собой красную жидкость с на- водород. 

И Й лется и зависит от тех 
чальной ‘температурой кипения -1-59°, При давлении в 110 мм тем- | Состав реакционной смеси сильно Коле тяни 8 Се 
ев ы И 122", а при 4ми равна —24°. Удельный вес т ура ревкции. Если  асыщать этиленом монохлори- 

2— 120 = 1,6214. , . вий — температур . в 
атурах, то можно полу 
Если двухлористую серу охлаждать, то при —80° она загустевает, р ем моносульфида 61 до 89%, с различным коли- 
не становясь окончательно твердой, а при —88° превращается в оран- дукты с содержание а От пеипорато ла астывания про- 
жево-желтую аморфную массу. Застывшее вещество вновь размяг- | к ры иона ия вычайно важной константой, 
Чается при —178° и только п и —54° ль ся. !  Дукта, явля И 8 ДО 8 д 
 Двухпористая сера уже при обычной температу ре диссоциирует естественно, будет также сильно колебаться — от -- , 


на $20 и С1., что можно заметить по 

жидкой двухлористой серой. Обычно 
таким образом. В охлажденную до 
пускают газообразный хлор до тех п 


® Помимо теипературного режима реакции, большое значение в про 
°  Цессе получения иприта из `монохлористой серы | нет 
исходных материалов — этилена и монохлористой т ие не только 
Внешние условия реакции оказывают сильное влияние и стой. 
на состав получающегося продукта, но от них р ной свободной 
чивость продукта в отношении выпадения из Ыточ я роакции, 
серы. Сера из иприта может выпадать сразу, даже р и Хоанении 
может вовсе не выпадать и может выпадать ‘постепенно при хр 


зеленоватой окраске паров над 
двухлористую серу получают 
—15° монохлористую серу про- 


продукта. р ы 
перегоняют под очень небольшим давлением. Двухлористая сера | р  овертенно ясно, что получение устойчивого инр а я тя 
является значительно более энергичным хлорирующим веществом, продукта, из которого сера по возможности не выпадала ды, яв ест 
нежели монохлористая сера. практически чрезвычайно важным. Вместе с тем ой серой, 
, о с монохлори } 
ЭС — очень непрочное соединение; получается действием вычисленного коли- получающихся при взаимодействии м п овий указывают на то, 
чества жидкого хлора на монохлористую серу при очень низких температурах. большая зависимость реакции от внешних У представляется 
се иература плавления белых с желтым оттенком кристаллов четыреххлористой Что этот процесс, несмотря на кажущуюся простоту» пр 
на —30,7°.. | 
вразоцество существует только в твердом виде. Оно разлагается уже при достаточно сложным. зволило бы более совершен- 
температуре плавления, а при комнатной температуре, особенно при переголке, у Так как знание механизма реакции по 
целиком распадается .на ЗСЬ и СЕ. Водо 


ита и получать 
й четыреххлористая сера гидролизуется НЫм образом управлять процессом получения ипр кты, то прежде 
на двуокись серы и соляную кислоту. наиболее устойчивые для практических целей проку между этиленом 
т реакция 5 
всего необходимо выяснить, как протекае ся поли- 
7. ПРОИЗВОДСТВО ИПРИТА ПО ЛЕВИНШТЕЙНУ ‚ И монохлористой серой, каким образом при этом ПОЛУЧЕН я 
| | сульфиды и каково состояние серы в техническо р е до настоя- 
Теория процесса |. Необходимо тут же, однако, указать, что проведенные д Вполне 
№ НЯ Н 
Основой технологического метода получения иприта но Левин- щего времени довольно многочисленные ты До я их пор остаются 
штеину является реакция монохлористой серы с этиленом, в свое Удовлетворительного ответа на эти вопро г нельзя считать оконча- 
время исследованная еще английским химиком Гутри, уравнение ко- недостаточно ясными, и механизм реакци 
Торой изображается следующим образом: тельно установленным. 


" СН, — СН, С 1 ” 
2сн,=сн,-: $, — 5 2 2 +- += 63.7 кал. 1 |пдемап, Трегуё- Мозкому шиуш Мацкомуо-мудамиисау, \Уаг 
, сн, — СН. З2а\а (1929). 
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Первые авторы, занимавшиеся изучением реакции между этиленон . 


и Е. 
хлоридами серы — монохлористой и двухлористой серой, — хотя 


И № 
получали в значительной степени загрязненные вещества, считали, 


что реакция протекает по упрощенному уравнению 1: 


1. 56ь-+2Сн,=СН, — <“ пя +3 
СН, — СНС! 
2. зан, = сн, —> зе СН 
Уен, — сн,.с 


$ 
иск тие и в частности Грин, считали, что монохло- 
р я Й 
с которой ими принималась формула 


= в первый момент й 
с реакции взаимодействует с этиленом 


следующим образом: „а 
С! 
= < +2сн,=СН,— > ева Я 


< 
СН, — СН, С! 
Затем ЦЯТЬ частиц пол 


образом, что образуются ч 
полисульфида: . 


СН, — СН,С! 


етыре частицы моносульфида И одна частица 


СН» — сн,с 


58=5 
+ 55-5 
СН, — СНС! 


Мен, —снер 


й к Н . 


состав полисульфидов имметричного дисульфида. Кроме того, 
муле только гексас ‚И их строение, повидимому, не отвечают фор- 
ричный лида. Необходимо еще указать, что несиммет- 
чески. Ульфид не получен до сих пор и синтети- 


Нельзя п 
редполагать также, что монохлористая сера реагирует 
$ — С1 


исключител Й й 
ельно и в своей изомерной (симметричной) форме | 


— С1 


Соответств й й 

в вревульта они дисульфид, который должен был бы образоваться 

начительно р кции, получен синтетически и оказался веществом, 

сера от нег ее токсичным, нежели иприт, а самое главное — 
о не отщепляется даже при нагревании. 


1 О: Бзоп, Ро | 
ы , ре, 50с., 777, 271 (16 
: бога, Соре, Ат. 5ос., 44 9. 
‚ Уоити. 50с. Свет. 1п4., 38, 363—469 (1919). 


учающегося дисульфида распадаются таким. 


Американский химик Конант 1, основываясь на своих наблюдениях 
за ходом реакции между этиленом и монохлористой серой во времени, 
считает, что в начале процесса происходит образование какого-то. 
промежуточного продукта. Конантом было обнаружено, что в пер- 
вые моменты реакции никакого образования моносульфида не про* 
исходит. Он начинает появляться лишь после того, как поглотится 
примерно 23% теоретически необходимого количества этилена. Этим же 
автором было также установлено, что до того момента, пока не погло- 
тится около 60% этилена, образование ‘моносульфида происходит 
очень медленно. Лишь затем количество образующегося иприта в реак- 
ционной массе начинает очень быстро возрастать. Это, повидимому, 
указывает на недостаточное накопление образующегося промежу- 
точного вещества в начальной стадии процесса. 

Эти наблюдения привели Конанта к следующей схеме реакции — 
монохлористая сера частично диссоциирует на серу и двухлористую 
серу: , .. 

$5СЬ = $ + 5СЬ 

Этилен реагирует с двухлористой серой с образованием вначале 
промежуточного соединения — В-хлорэтилхлорсульфида, который ре- 
агирует далее с новой частицей этилена и дает ВЗ’-дихлордиэтил- 
сульфид: у 


ИИ ‚с цисн,— сньсг 
р СН,=СН, — . 
“а + 2 с! 
СН, — СН.С! сн, — ня 
2. ЗО” уеныеен, —# 8 


Наряду с этиленом к промежуточному продукту может частично 
присоединяться сера, в результате чего и образуются полисульфиды: 


ссСн, — СН 
ССН, — сн, 


Промежуточное соединение, по данным Конанта, представляет 
собой очень нестойкое вещество, разлагающееся при низких темпе- 
ратурах с выделением НС1, а при 50° оно превращается в густое 
черное масло. 

Сера не только реагирует с этим промежут 
давая полисульфиды, но отчасти в нем растворяется и, таким образом, 
остается в конечном продукте в свободном состоянии. Эту схему 
точно так же нельзя считать вполне убедительной, потому что выде” 
лить промежуточный 8-хлорэтилхлорсульфид в индивидуальном виде 
из реакционной смеси оказалось невозможным. 


очным соединением, 


— 


: Сопапф Нагёзвоги, ВусНагЧзом, Ат. 806., 42, 585 (о 
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г Нужно отметить, что Мани Поп 1 
зование аналогичного промежуточно 
этиленом двухлористой серы, к 
этилхлорсульфид представляет 
вого цвета, разлагающуюся по 


. СН» — сн 


—> $51 
Же. “ан, сн,/ ” 


Кроме того, те же авторы утверждают, что их опытами набло- 
дения Конанта не подтвердились и что образование иприта ими было 
обнаружено и в начальной стадии процесса. Этот процесс, по их 
мнению, в этой стадии протекает по уравнению: 


как будто бы наблюдали обра- 

го продукта и при насыщении 
ак таковой. По их описанию В-хлор- 
собой непрочную жидкость оранже- 
обратимой реакции: 


СН, — СН 


С СН, — СН. 
С + 2СНу=СН, —> 5-5 
| асн, — сн.” 
По данным Мана и Попа, равной составной частью полисульфи- 
2 — Н 
дов является трисульфид 5 . 5, который был ими 
асн, — сн,” | 


выделен в чистом виде и пр 
28° 2. Данные Мана и П 
Другой очень важный 


Этиленом монохлористой с 
суммарного состава: 


сн, сн, 


5, 
асн, сн” 


Грин первый обнаружил тот факт, 
ыы иприта, не выпадает, если процесс насыщения $.С1, этиленом вести 
к Е отчасти соглашается с Гутри и считаег, чго эта 
ри. одится в химически связанном виде. Получающийся 

Учае дисульфид должен быть веществом нестойким ив 0т- 
СсН.—СН,—5 
иен ° | будет при повы- 
м . э—СН -—5 
тать а пературе или при дальнейшем хранении постепенно раз- 
а Де ием свободной серы. Полностью сера из иприта 
ем Ил ретонке таких продуктов под уменьшенным давле- 
рине и 05 ра отке водным разбавленным аммиаком. 
о ит т Рждение выдвинутого им предположения в Том, 
дениям, при разбавлении технического иприта 
Роре, $0с., 723, 1772 (1923). 
оре, \Уегпол, 506., 719, 634 (1921). 


что избыточная свободная сера 


личие от симметричного дисульфида 


* 


‘авторы утверждают также, 


такими растворителями, как спирт или эфир, сера из него будто бы | 


не выпадает. ВИ 
Беннет 1, обстоятельно изучавший вопрос о состоянии серы 


в иприте, полученном насыщением монохлористой серы при темпера” 
турах не выше 35°, считает, что в данном случае образуется кол - 
идальный раствор серы в иприте. Выпадение же серы связано с умен 
ени ее дисперсности. | 

такой вагляд поддерживают также Ман и Поп, которые в своих 
исследованиях над реакцией образования иприта из этилена и моно 
хлористой серы никогда не наблюдали образования дисульфил са 
их мнению, при 100° получается дихлордиэтилмоносульф д. 

что при разбавлении технического иприта. 


бразом 
спиртом и эфиром свободная сера из него выпадает, и, таким ор ’ 


опровергают данные Грина. , 

Р Наконец, некоторые авторы придерживаются того мнения» что 
сера частично находится в иприте в растворенном коллоилал но 
ст и частично — в химически свя виде. 

`В последнее время появились весьма интересные работы Патрика, 
касающиеся состава и строения препаратов так называемо би 
кола полимерного этилентетрасульфида. Патрик довольно у и- 
тельно доказывает, что сера может легко я 
сульфидам такого типа:— В — $ — $— К—, давая трису 


— В —$— в — _—-в-8—8—В— 


| и тетрасульфиды | | 
С 5 5 


п- 
В таких полисульфидах сера может более или менее легко отще 


ляться. Моносульфиды В — $ — В серу не присоединяют. иприты 
С этой точки зрения весьма вероятно, что техни 
у счсн. — СН 


‚№, дисуль- 
ССН, — СН, 
ссн,— СН, —5=$ 


представляют собой смеси моносульфида 


ОСН, — СН,-— $ 
" "| три- и тетрасульфидов: 
асн,—сн,—$ 


С С —- — 5 =6 ! И . 
'СВЬ— СН, | и некоторого количества свободной серы, ко 
ии Й си в растворе | 
торая может находиться в такой смеси . и. 
Можно допустить, что монохлористая сера реагирует с этилено 
в обеих своих изомерных формах; 
С 


1 8=8 
“с! 


| 
фида асн,—сн,-$ 


$— С! 


п. | 
$—С1 


; 1922). 
‚, 119, 418, 1860 (1921); 50с., 121, 2139 { 
с" Е О Тгапз. Вагад. ос. 32, 215, 347—357 (1936). 


з 


1 Ве 
1. 


я 


Получающийся главным образом несимметричный 83*’-дихлордиэтил- 


СН, — СН 
дисульфид 7$=8, являясь веществом  непрочным, 
СН, — СН, 
повидимому, тотчас же распадается. с выделением сульфида и, 


свободной серы. Часть серы в дальнейшем может присоединиться 
ССН, — СН, —$. 
| и давать вышеука- 
С СН, — СН. — 5 


к симметричному дисульфиду 


занные полисульфиды. 

"Для правильного ведения реакции очень большое значение имеет, 
как это указывалось уже раньше, чистота исходных материалов — 
Этилена и монохлористой серы. 

Применяемый в этом процессе этилен должен быть хорошо очи- 
щен от примеси паров спирта, эфира, альдегида и тщательно осушен, 
Загрязненный этилен плохо поглощается монохлористой серой. Она 
будет реагировать с некоторыми из этих примесей, и продукты этих 
побочных реакций будут загрязнять иприт. Эти примеси способствуют 
также выпадению серы. Если этилен недостаточно осушен, то содер- 
жащаяся в нем влага будет разлагать монохлористую серу, в резуль- 
тате чего сильно повысится кислотность в получаемом продукте. 

Монохлористая сера по возможности должна быть постоянного 

состава, и содержание хлора в ней должно соответствовать теоретически 
необходимому количеству. Хотя и известно, 
серы устанавливается довольно сложное равновесие, зависящее от 
различных условий, тем не менее необходимо следить за тем, чтобы 
‘монохлористая сера не содержала недохлорированной свободной серы, 
а также двухлористой серы. И то и другое вещество способствует 
выпадению серы, а двухлористая сера будет, кроме того, частично 
хлорировать образующийся иприт, повышая этим общую кислот- 
ность и количество загрязнений. 

“При проведении процесса необходимо тщательно соблюдать тем- 
пературный режим. 

Этилен, вообще говоря, поглощается монохлористой серой при 

любой температуре, и, чем она выше, тем, естественно, скорость 
реакции будет больше. Выбор наиболее рациональной температуры 
процесса диктуется исключительно необходимостью получать такой 
иприт, у которого возможно дольше не выделялась бы сера при даль" 
нейшем его хранении. Опыт показал, что если соблюдать темпера“ 
туру 30—35°, то сера не выпадает из продукта реакции в течение 
продолжительного времени. 

акой процесс известен под названием процесса Левинштейна, 


и продукт, получаемый в этих условиях, называют левинштейновским 
ипритом. “ 


Если вести 


реакцию получения иприта при более высокой темпе- 
ратуре, 


то получается продукт, из которого часть серы выпадает 
Уже во время проведения самой реакции, зато количество моносуль” 
„Ффида в нем несколько выше. В частности, процесс получения иприта 
при 50—60° носит название процесса Попа. 
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что при хлорировании | 


Реакцию получения левинштейновского иприта, протекающую при 
температуре 30—35°, необходимо проводить в наиболее короткое 
время. Если реакция протекает более продолжительное время, то 
даже при этой температуре получаются продукты худшего качества. 
Вследствие хлорирования монохлористой серой образующегося инп- 
рита содержание соляной кислоты в нем сильно возрастает и сера 
из него очень быстро выпадает. . 

Для того чтобы иметь возможность быстрее проводить реакцию, 
необходимо улучшить условия поглощения этилена монохлористой 
серой. На практике это осуществляется таким образом, что реакцион- 
наяймасса очень сильно перемешивается, а этилен подводится через 
барботер. Наконец, для ускорения реакции добавляют к монохлори- 
стой сере вначале некоторое количество готового иприта в качестве 
затравки. 

Еще Конант опытным путем установил, что в начале процесса 
этилен поглощается монохлористой серой медленно. В дальнейшем 
скорость поглощения этилена постепенно увеличивается и в опре- 
деленный момент достигает постоянной величины. Ясно, что про- 
должительность реакции будет зависеть от того, насколько быстро 
скорость поглощения этилена достигнет своей предельной величины. 
Оказалось, что в присутствии затравки готового иприта скорость 
поглощения этилена нарастает значительно быстрее, нежели в ее 
отсутствии, что влечет за собой уменьшение продолжительности про- 
Цесса. , 

Роль затравки в этом процессе, так же как и механизм реакции, 
Теоретически представляется неясной. Эту роль, если согласиться 
Со взглядами Конанта, Мана и Попа, можно свести к тому, что гото- 
вый иприт, присутствуя в начале процесса, будет реагировать с дву- 
ХЛористой серой, образуя 8-хлорэтилхлорсульфид, поглощающи 
очень быстро этилен: 


1. $ <= $ СЫ 
СНь — СНЬС о УСНЫ-ОНЫЯ 
2 $0“ С =—> 2 < 
ен, — сн, с 
СН. — СН.С1 
сасн, — сн, | ‚СН — сн: 
- =СН, ——> $ 
3. Я Ь=и® ен, — сн! 


Можно предположить также, что монохлористая сера в О 
ствии готового иприта поглощает лучше этилен еще и У, Пена 
иприт является до некоторой степени растворителем для Этилена, 

_ Не растворяющегося в монохлористой сере. 

Таким образом. условия, при которых прово 
щтейна, заключаются в следующем: о, - 

1. Температура реакции долана быть равна 30—35°; эту тем 
пературу надо поддерживать охлаждением извне. 


дится процесс Левин- 
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2. Исходные мат 
. ериалы, т. е. этилен и монохл 
ористая сера 
содержать возможно меньшее количество примесей. р Полн 


3. Реакция должна проводиться безусловно до конца, и в коне: 


ы : 
ом продукте не должно оставаться не прореагировавшей монохло-. 


ристой серы. 
4. Реакция должна протекать в наиболее короткое время. 
‚ Технологическая схема процесса 


Получение левт й - 
инштей . 
фиг. 41) в США прераь виновского ‚иприта в заводских условиях (сн. 
роизводилось в специально сконструированном реак- 


Фиг. 41. Схема произво 
1— реактор, 2 — об 
онарь, 5 — сборник готового продукта, 


дства иприта по Левинштейну. 


атный 
ратный холодильник, 3 — тавоотделитель, 4 — смотровой 
6 —монжю для хлористой серы. 


торе 7. Реа . , 
 ОМОРеННО-ОбВИАЯ получения иприта представляет собой железный 
ком 2, мощьой цованный сосуд. Он снабжен обратным холодильни- 
выми змеевиками сВиНцованной мешалкой и внутренними свинцо- 

Загрузка ОНЛ, которым циркулируег охлаждающая жидкость. 
цовой трубе. Этилен ступа актор производится по сз 

. также й 
находящийся на дне реактора по свинцовой трубе в барботер, 
ЫыЫгГруз{ . 

специальной о продукта производится сжатым воздухом по 
м одящей до дна реактора трубе. После каждой опе- 


рации в реакторе оставляется необходимое количество иприта для 
затравки. 

Перед началом реакции в реактор из специального мерника 6 
спускается отмеренное количество монохлористой серы. Реакцион- 
ную смесь нагревают до 30—35°, пускают в ход мешалку для пере- 
мешивания и под неболышим давлением начинают впуск этилена. 

Как только этилен начинаег поглощаться, нагрев реакционной 
смеси прекращают, итак как реакция протекает с выделением тепла, то 
в дальнейшем для охлаждения в змеевики пускают холодную воду. 
Ток охлаждающей воды регулируется таким образом, чтобы в реак- 
торе температура ни в коем случае не поднималась выше 35°. 


Фиг. 42. Схема перегонки левинштейновского иприта. 


1-—перегонный куб, 2—питательная труба, 3— ловушка» 4-—кон- 
денсатор, 2—газоотделитель, б-—сборник для отогнанного ип- 
рита, 7сборник для кубовых остатков. 


Избыточный, не успевший вступить в реакцию этилен вместе 


с 'увлеченными частицами иприта поступает в обратный холодиль- 
ник 2 и дальше в газоотделитель 3, откуда через смотровой фо- 
нарь 4 иприт обратно стекает в реактор. Отходящий газ, содержа- 
щий некоторое количество паров иприта, „отводится через контроль- 
ный фонарь в топку для сжигания. 
По окончании реакции, когда этилен перестает поглощаться, 
готовый продукт передавливается в специальный сборник 5 для 
готового иприта. Отсюда он поступает для разлива в оболочки или, 
в случае необходимости, направляется на вакуум-перегонку, где он 

может быть освобожден от серы и полисульфидов. . 
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п . . ы * 
проиреонка, р дом ет. 42) под уменьшенным давлениеи 
| эмалированном перег м б 
с.крышкой, сделанной из та о Перегонной 
кого же материала. Пе Й 
С Е ‚ регонный куб 
набжен оо оорУЮ подается нагретое до 180— 9 
. нного куба сделаны два лю 
рых соединен с питательной трубой Й рает иприг для 
ой 2, по которой по 
перегонки. Питательная труб ской баш ой, 
и. а окружена цилиндрической руб й 
в которой, для предварительн Р Диля ря, 
ого нагрева иприта, ци 
чее масло, поступающее из руб бр спо. 
ашки перегонного куба 
зуется часть тепла. Второй л я ара отняв, 
. юк, из которого отходя 
щегося иприта, снабжен лов Й ния бризе илерио. 
ушкой 3 для отделения б 
‚ метром для измерения тем ров В нижней 
пературы отходящих паров. В й 
. нижней 
Части куба имеется штуцер со спускным краном. р ” 
соноЯ ау ум перегонки сырой иприт подается из сборника в пере- 
обо те ню часть; питательной трубы. В перегонном 
ается темпера ы 
ном давлении 60 мм рт. ст. ритура около 160° при остатче 
а № 
тор аРЫ рита р пературой 136—137° отводятся в конденса- 
отделитель 5 конле 
сборник б для отогнанного иприта. Коденсат направляется в 


Остающиеся в куб . 
ео 
ный сборник 7. Убе остатки от перегонки сливаются в специаль- 


Получение иприта из этилена и двухлористой серы 


‚Получение иприта по этом 
войны 1914—1918 гг, во Фр 
и поэтому в литературе этот 
пузского способа. Уравнение 
лена и двухлористой серы пок 
выделяется: 


У способу практиковалось во время 
анции на заводах Ронской компании, 
способ известен под названием фран- 
реакции получения иприта из эти- 
азывает, что в данном случае сера не 


Всь-+2сн, сн, — 3/8 СМ 
. ен, —снН,.4 


В этом м . 
известные преим метод получения иприта имеет, естественно, 
ристой серы. Однако мои бе дом получения его из’ монохло- 
возникают чрезвычайн та практическом проведении этой реакции 
хлорирующей способн о оолышие трудности, ‘связанные с сильной 
с большим  одержанием Двухлористой серы. Продукт получается 
ненный полихлорилами и ористого водорода, очень сильно загряз- 
Здесь, ПОВ и И иприта и смолистыми веществами. 
неодинакова: реак и монкурируют две реакции, скорость которых 
водящая к образования ежду этиленом и двухлористой серой, при- 
дукта. Чтобы по во ю иприта, и хлорирование получающегося про- 
рирования, во Ф зможности замедлить эту вторую реакцию-—хло- 
ранции процесс получения иприта по этому способу 


‘вели 
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хлористую серу. Этим путем хлорирование образующегося иприта, 
по всей вероятности, сильно замедляется. 


Разобраться в этой реакции пытались в свое время английские химики Ман 
и Поп 1. 

Эти авторы насыщали этиленом двухлористую серу при температуре 6° 
и наблюдали появление красного окрашивания реакционной смеси ‘задолго до 
конца поглощения теоретически необходимого для этой реакции количества эти- 
лена. При перегонке жидкости, получавшейся в результате частичного насыщения , 
этиленом двухлористой серы, им вовсе не удалось выделить дихлордиэтилсуль- 
фида. В отогнанной жидкости оказалось небольшое количество 5С1, много $, С 
и вещество оранжевого цвета с {° кип. 95—135° при давлении 15 мм. В перегонной 
колбе, кроме этого, оставалась черная смола. Ман и Поп предполагают, что оран- 
жевая жидкость — это промежуточное вещество следующего строения: 


СН, — СН .. 
р которое образуется в начальный момент реакции. Смола пред- 
С . о 
ставляет собой продукт глубокого хлорирования иприта избытком двухлористой 
серы. 


Основываясь на этих фактах, они допускают, что процесс образования 


иприта из этилена и двухлористой серы протекает. по такой схеме: 


‚усн, сна 
1. Зы +2СН, = СН, — $ 
" а ен, — сн, 
| сн, — сн,с1 асн,—сн 
2 бы о. 
ен, — сн,с1 [9 


Образующийся В-хлорэтилхлорсульфид — вещество непрочное и может вновь 
превращаться в В8’-дихлордиэтилсульфид. _ 

Избыток двухлористой серы хлорирует иприт, в результате чего образуются 
полихлориды и хлористый водород. В первой фазе хлорирование протекает следу- 


ющим образом: 


о усн, — сныа . а нс <не -сня 
. 23+ 3 > 5Сь 
+ Уен, — сн, ° сн, — СН, 
‘усн, — сны Вена сне! сни! 
2. Зы +3 Ш 28 + 
а ен, — СН. ен, — сн, 


Хлорирование может итти и дальше вплоть до образования гексахлорпроиз- 
водного. 

Благодаря взаимодействию появляющейся при этом 
жуточным В-хлорэтилхлорсульфидом в конечном продукте появл 
и полисульфиды. 


Схема технологического процесса получения иприта по этому спо- 
собу в том виде, как она была осуществлена во Франции Обществом. 
ронских заводов, описана Паскалем 2. Она сводится к следующему. 
Хлорирование серы производится (см. фиг. 43) в аппарате 7, кото-, 
рый представляет собой толстостенный свинцовый цилиндр с диамет- 
ром в 0,55 ми высотой в 2,75 ‘м. Верхняя часть этой колонны рас- 
ширена в виде воронки, закрытой решеткой, на которую загружается 


свободной серы с проме- 
яются также 


1 Мапи, Роре, $06., 727, 594 (1922). 
*П. Паскаль, Взрывчатые вещества, пороха, 
издат (1932). 


боевые газы, Госхимтех- 
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‚  КУусковая сера. Внутри апп 
. арата находятс 
‚ Которым циркулирует холодная вода. "ЯТСЯ свинцовые змеевики, по 
лор подается снизу. В верхней ч 


хлористая сера, которая стекае 


Фиг. 43. Схема производства иприта из этилена 
р и двухлористой серы. 
— ацпарат для хлорирова 

2 анализатор и ния серы, 4— сепаратор-смеситель 

чатый ХОЛОДИЛЬНИК оральная Колонна, р тре: 

с ник продукта. ик» 2 — сбор. 

енаратор-смесител 
< ь соедине й 

ставляет соболь < динен с. анализатором 8, который пред- 
вверху. Вана У коксовой насадкой внизу и холодильником 
а ре ольшая часть паров отогнанного в конце опе* 
ров роет о углерода (содержащих некоторое количество 
ь ОНО сируется и подается затем в ипритную колонну. 
под решетку вони я же пары ССЦ из анализатора поступают 
о Ве ратора смесителя, смешиваются здесь с парообраз- 
где смесь паров ЗС], и ом ео правляютея в ХОЛОДИЛЬНИК 
ую КОЛОНН 2 р а Конденсируется; конденсат стекает в иприт- 
Яя тЫ о разом монохлористая сера с {° кип. 137° отде- 
тоя ее ОИО ой серы с {° кин. 59° в сепараторе-смесителеи Уда- 
Ую трубу, направляясь затем на дохлорирование. 
ставляет собой вертикальный цилиндр 


ото й Ти лонна 5 пред 
м 
> ии диаметром 0,50 м, на три четверти заполненный кок- 


342 


© 


сом, лежащим на решетке. В нижней части колонны имеются два 
змеевика, внутри которых циркулирует охлаждающая вода. Верхняя 
часть снабжена трубчатым холодильником для конденсации увле- 
ченных паров. 

Этилен поступает через коксовый фильтр снизу, а избыток его 
удаляется через верхнюю отводную трубу. В верхнюю часть колонны 
из сепаратора-смесителя 2 подается смесь двухлористой серы и СС, 
а из анализатора — отогнанный ‘четыреххлористый углерод, кото- 
рый по мере надобности пополняется добавочным свежим раствори- 
телем. 

` Образующийся в колонне и стекающий вниз раствор иприта на- 
правляется для отгонки растворителя в испаритель 7. 

Отходящие пары поступают в анализатор, а жидкость, представ- 
ляющая собой смесь 85% иприта и 15% „СС, пройдя холодильник 8, 
направляется в специальный сборник готового продукта 9. 


8. ПОЛУЧЕНИЕ ИПРИТА ПО МЕТОДУ В. МЕЙЕРА. 
Выше.уже указывалось, что так называемый мейеровский иприт 


получается из этиленхлоргидрина, который при _ взаимодействии 


с сульфидом натрия превращается в тиодигликоль. Последний обра- 
боткой концентрированной соляной кислотой переводится в 88’-ди- 
хлордиэтилеульфид. 

Производственный процесс получения мейеровского иприта рас- 
падается таким образом на три последовательные стадии: 

1) Получение этиленхлоргидрина — самого важного и основного 
исходного вещества при работе но этому методу. 

2) Получение тиодигликоля. 

3) Превращение тиодигликоля в 88’-дихлордиэтилеульфид. 

В такой последовательности мы и будем рассматривать каждую 
из этих стадий в отдельности. 


Этиленхлоргидрин 


Физические и химические свойства. Этиленхлоргидрин, или моно- 
хлоргидрин этиленгликоля НОСН» — СН,С1, полученный виервые 
Вюрцем в 1859 г. 1, представляет собой бесцветную подвижную жид- 


К 


кость с довольно приятным, несколько напоминающим этиловый 
спирт, запахом. | 

Температура. кипения этиленхлоргидрина при 760 мм равна 
28,6° 2. При сильном охлаждении он застывает в белую массу 
с Е? пл, —67,5°. Удельный вес этиленхлоргидрина 4 = 1,2231; = 
= 1,2072; @ = 1,2019 и 4% = 1,1918. Коэфициент кубического рас” 
ширения этиленхлоргидрина равен 0,00089. 

С водой и такими органическими растворителями, как спирт, 
Эфир, ацетон, хлороформ и дихлорэтан, этиленхлоргидрин смеши- 
вается во всех отношениях. В углеводородах и четыреххлористом. 
Углероде его. растворимость значительно меньше, 

1 \Мигаа, А., 770, 125 (1859). 

"Тр ммегиапнз Магётм, оцги. ойшт. рйуз., 25, АИ (1928). 
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С водой этиленхлоргид 

:  Зываемую азеотропную смесь, состоящую из 41% 
‹ И 59% воды, с Е° кип. 97,85° при 760 мм 1. 

; имические свойства этиленхло 

зом; от присутствия в его молекул 


в подвижного атома галоида, 
Водой и слабыми основаниям 


и этиленхлоргидрин гидролизуется 
при нагревании с образованием э 


тиленгликоля: 
НОСН, — СНЬС! ++ Н,О -> НС! + нОСН, — сн,он 


По данным Гомберга 2, при кипячении водного 26, 1%-ного раствора 


этиленхлоргидрина степень гидролиза во времени выражается сле- 
дующим образом: 


Таблица 90 
—_—_—_ 
Концентра- 
в ре м я ция хлори. Степень 
у стого вод. гидролиза 

тах (норм.) в % 

0 0,0164 0,00 

1 0,0452 1,60 

2 0,0822 2,43 

5 0,1946 6,60 

10 0,3330 12,30 

16 | 0,4410 16,30 


По мере накопления в растворе соляной кислоты скорость гидро- 
лиза уменьшается. При нейтрализации соляной кислоты. в слабо- 


щелочной среде гидролиз значительно ускоряется. 
Омыление этиленхлоргидрина` крепкими растворами едких щело- 


чей приводит к образованию окиси этилена 3: 
СН,—СН 
ОСН, — СН,ОН —— НС! \о и‘ 


} 
Подобно Уже известной реакции образования тиодигликоля, этиленхлор- 
гидрин вступает во взаи 


модействие с сульфгидратом натрия или калия с образо- 
ванием В-оксиэтилмеркаптана: . 


1. ССН, — СН.ОН -- МаёН > Мас! -- НОСН, — СН,$Н 
С меркаптидами этиленхлоргидрин реагирует с образованием тиоэфиров“: 


в” 
Реакция этиленхлоргидрина с алкоголятами натрия приводит к образованию 
эфиров этиленгликоля 5: | 


Е$Ма -- ЧСН,— СН,ОН —_ Мас! + 


носн,— сн; 
КОМа + сн, — снон — ме 196 % 
к 


Вапсе! 11, В 1уаф Вии. (4), 25, 552 (1910). 
а от Бег, Ат. 50с., 47, 1414 (1919). 
УйгЕ?, Апп. СВуп. рВуз., 3, 69, 317 (1863). 
161, В., 24, 2008 (1891). . 
сНейг, Р1{4епве 


г, Ат. 50с., 46, 1503 (1924). 


рин образует постоянно кинящую, так на- 
этиленхлоргидрина 


ргидрина зависят, главным обра- 


ь этилена: 
В этом случае в качестве нобочного продукта получается также окис 


| сн, сн, 
СН, — СНЬЮН + ВОМа — > Мас! + КОН + 5 / 


. с И 
; одействии 
и аминами *. При взаим 
идрин реагирует с аммиаком тАНоламина 
с ей нес состоящая из моноэтаноламина, диэтан 


и триэтаноламина: 


С1СН, — СН.ОН -- МН, -> НС! +- НОСН, — СН, — МН, 
о НОСН.СН» 
носн,сн,// 
носн, — СН, 

ЗС СН, — СН.ОН + МН —— ЗНС! + НОСН.— СН.—М 


и 
носн, — СН, 


т соответствую- 
С первичными и вторичными аминами этиленхлоргидрин дае 
щие производные этаноламина: носн, — сн 


2С1СН, — СН»ОН + МН, —2НС1 + 


МН 
1. НОСН, — СН,С1-+- ВМН,— НС! + в 
— сн, 
носн, а 
2. НОСН,-— СН,С1 + (вУМН — На + | в 


ханоланилин — 
а с анилином, 9 о 
Иствия этиленхлоргидрин чении сине 
СН СЕРОН, являбтся исходным учений (©1006 ВАЗЕ). 
м по одному из технических то ПОовАННОЙ серной пли фосфор- 
ть с кон . 
хлоргидрин нагрева ь 0 авнению: 
ой Если м и то Получается дихлордиэтиловый эфир по Ур 
ной кислотами, ссн, — сн, о 
——Н.О 
2<‹41СН,СВ.ОН > Н. + сн, —сн,/ 
=] 
№ кость с Р кит. 
Дихлордиэтиловый эфир представляет собой бесцветную жид 
начение как 
178% приобрел большое 31 < 
Е этиловый эфир пр одукты ее раз 
В последнее время дихлорди батывающей нефть и пр и 
| енности, перераоа извлечения 
НИ, О со ауетоя, как селективный растворитель для 
ценных смазочных масел из высших нефтяных фатов или галоидалки 
При действин на этиленхлоргидрин С ы этиленгликоля: 
сути щелочей получаются монозамещенные р 


СЕ -- 2Н.0 - 
4Маон — Ма, + 2Ма 
1. 2асн, — сн,он + (СНЫ осн, сн, ОН НО 
сн.он ++ с.Н,Вг + 2МаоН > Ма! МаВ: - Н. 
2. @1СН, — СН, 3- 6 ньосн,-—СН,ОН 


хиленхло 
Хлорангидриды минеральных кислот а РУлЬфурил образуе 
зованием сложных эфиров”. Так, О ЕфОновОЙ киблоты:! 
х ^ С Л ы 
гидрином В-хлорэтиловый эфир хлорсу: сасн, — СН о 
Е: 
си 


лов в при- 


ргидрином с обря- 
т с этиленхлор- 


Ст 
С нач 
сСн, — СН.ОН + 39. 


9 6; 32, 750. 2 . 
Е и о М ев, Негог, В., 59, 1144 (1920) 
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Этиленхлоргидрин вступает во взаимодействие с магнийорганическим ком- 


плексом Гриньяра по следующей схеме 1: 


1. ВМЕВг + «СН, — сН.ОН -> ВН ++ аСН 
— СН, ОМЕВ 
2. ВМаВг -- С1СН, — СН.ОМеВг -> МеСВг 2 в — ФН, — СН, ОМЕВЕ 


с КА 
После разложения полученного продукта водой получаются соответствующие 


производные этилового спирта: 
К — СН, — СН,ОМЕВг + Н,О -> В — СН, — СН,ОН + МевкОн) 


А „отиленхлоргидрина, Этиленхлоргидрин можно получить 

ны, идроксильной группы в этиленгликоле на хлор. Такую 
О ы извести, если насыщать этиленгликоль хлористым 

водоро ри повышенной температуре, или при продолжительном 

ревании на водяной бане этиленгликоля с монохлористой серой*: 


1. НОСН, —сн‚он + на ->Н.О 
‚0+ с1сн, — сн.он 
2. 2НОСН, — СН,ОН + 25,01, 30,38 2 2Н1+-24Сн, —СН,ОН 


М > 
ут очень чистый этиленхлоргидрин, с теоре- 
, м взаимодейс 
и одействия окиси этилена с хлористым 
СН, — СН 
ох 


0 
сновным методом промышленного получения этиленхлоргидрина 


является открытая еше в 1863 
ы г. Кариусом 3 реа и 
хлорноватистой кислоты к тилену у реки присоединити 


- СН, = СН, + НОС! -> СН, — СН,ОН 


Хх 
в В 5 соединение непрочное и в свободном виде 
существует, 0 ‚ Может ыть получена в виде водных растворов. 
Я ТОГО ОЖ ропускать хлор при низких температурах в воду 
двергать перегонке подкисленные растворы гипохлоритов. 


В водных раств 
орах, особенно на свет 
НЫ та 
разлагается с выделением кислорода: у торноватистая киетот 


Нсю > нс -+-о , 


Этот 
распад, однако, протекает с заметной скоростью лишь в кон 


центрированных раствора 
х, главным образом в п ‚ сВОбОД- 
ных кислот и катализаторов. р рисутотвии своб 


2 
+ НС! — НОСН, — СН,С! 


Выделени Й 
сло и р ороватистой кислоты разложением гипохлоритов слабыми 
дах получения ИЛИ кислотой, было использовано в некоторых мето- 
в СШАЯ, готовы ный дрина. 110 одному из этих методов, запатентованному 
менно пропускали необхо раствор гипохлорита натрия в воде и в него одновре- 
Ну Смоь На ИО димые количества этилена и углекислого газа, Реакцион“ 
время охлаждать, а углекислый газ подавать с такой ско- 


ростыю, чтобы в растворе нос 
роты, чтобы в р ре постоянно было лишь небольшое количество хлорнова- 


1 г! епага, С.г,, 747, 44 1 
2 Саг1из, А., 724, 257 Пао о 
р Са гТиз, А., 726, 196 (1863). 


. У. Чи Рой 4е Метоигз Со, амер. пат, 1594608. 


. иекоторого количества свободной хлорнов 


Реакция протекает по следующему уравнению: | 
СН, =СН, - 2МаоС! -- Со, - НО - 24СН, — СН,ОН -- МазС®, 


В этом процессе часть хлорноватистой кислоты теряется вследствие разло- 
жения, которое происходит под влиянием угольной кислоты. Во избежание этого 
было предложено выделять хлорноватистую кислоту из растворов гипохлорита 
натриязпри помощи хлора 1. 

Сущность этого процесса заключается 
зуется с образованием соляной и хлорн 
час же разлагает находящийся в растворе гипо 
хлорноватистой кислоты: 

1. СЫ + Н.О-— НЕЕ нео 
2. Маос! + НС! -> Мас! -- На 


ное уравнение реакции образования этиленхлоргидрина 


в’том, что хлор в водной среде гидроли- 
оватистой кислот. Соляная кислота сей- 
хлорит, давая новые количества 


Таким образом суммар 

будет следующее: 
2СН,=СН, -- МаОС1 -- СЬ - Н,О — Мас! 2носнН, — СН. С! 

процесс получения этиленхлоргидрина прово- 
дится таким образом. 5 или 10 процентный раствор гипохлорита натрия 
в воде, полученный насыщением водного раствора едкого натра, газообразным 
хлором, помещают в керамиковый сосуд и при температуре от 0° до 10 в него 
пропускают газообразный хлор с таким расчетом, чтобы большая часть’ гипохло- 
рита превратилась в хлорноватистую кислозу. Раствор охлаждают и направляют 
в реактор, куда подается этилен. 


Затем реакционную смесь, состоящую из этиленхлоргидрина, поваренной соли, 
з ы } атистой кислоты и гипохлорита натрия, 


переводят во второй реактор, куда пропускают хлор для разложения оставшегося 
гипохлорита натрия, и насыщают этиленом. При таком способе ведения процесса 
Удается избежать значительного разложения хлорноватистой кислоты, которое 


особенно заметно в кислой среде. 3 
По окончании реакции раствор обрабатывают бисульфитом натрия для разру- 


шения частично образующейся хлорноватой кислоты: 
знсю -> 2на -+ НО, 


н оставшейся в небольшом количестве хлорноватистой кислоты. После этого реак- 


т 

ционную смесь нейтрализуют углекислым кальцием и перегоняют. 
В Германии во  премя империалистической войны необходимые для, реакции 
водные растворы хлорноватистой кислоты готовили из хлорной извес ы а ь попе- 
Для получения этиленхлоргидрина взвешенную в`воде хлорную и - 
Получавшийся при этом слабый 


ременно насыщали углекислым газом и этиленом. 
раствор этиленхлоргидрина в дальнейшем концентрировался путем перегонки. 


Эти способы, однако, слишком громоздки. 
Практически для получения этиленхлоргидрина оказалось целе- 


сообразным использовать водные растворы хлора. 
кой способ получения этиленхлоргидрина из этилена, хлора 
и воды был разработан американским химиком Гомбергом °; реакция, 
лежащая в основе этого способа, изображается следующим уравне- 

нием: : 

СН, ==СН, -- СВ + НО = нс! -- «сн, — сон 
Для того чтобы уяснить себе наивыгоднейшие условия, при кото- 
, необходимо иметь в виду, Что гидро 


рых протекает данная реакция, .. 
Лиз лора ВОДОЙ ЕН На -- НСО есть процесс обрати 


Практически по этому методу 


1 Сигпе, Уоиие, амер. пат. 1456916, 1456459. 
р м огЕЕз, Доиги. а. Вие. Свет. 77, 817 (1919). 
о 


шфега, Ат, 50с., 47, 1414 (1919). 
| зал 


мый, состояние равновесия которого зависит в первую очередь от 
концентрации участвующих в реакции веществ и от температуры, 

Более детальное изучение этой реакции 1 показало, что по мере 
Уменьшения концентрации хлора в воде степень его гидролиза уве- 
личивается. Это означает, что в разбавленном растворе большая часть 
хлора превращается в соляную и хлорноватистую кислоты и линь 
меньшая его часть остается в растворе неизмененной. В более кон: 


центрированных растворах это соотношение изменяется в противо: | 


положную сторону. 


53 > 


Степень гидролиза СЬ 6% 
з 


Ятепень гидролиза 612 8 % 


г я 
0 8! 02 03 04 05 06 07 08 42 
Концентрация НСТ (норм) 


20 яа 
Число мар-иолей 01» на литр 


© 
Фиг. 44. Зависимость сте- 
нени гидролиза хлора от 
начальной концентрации 
его в воде. 


Фиг, 45. Зависимость степени гид- 
ролиза хлора от концентрации со- 
ляной кислоты, 


Равновесный характер реакции гидролиза хлора указывает также 
на то значение, которое. имеет в эфом процессе соляная кислота; с Уве" 
личением ее концентрации степень гидролиза хлора должна умень- 
шаться. Этот вывод подтверждается на практике. Так, если в чистой 
воде при определенном ее объеме гидролизуется 95-—08% хлора, 
то в таком же объеме нормальной соляной кислоты лишь 1,8% хлора 
превращается в хлорноватистую кислоту и НС1. Зависимость степени 
гидролиза хлора от начальной концентрации его в воде и отконцентрации 
соляной кислоты в растворе показана на диаграммах (см. фиг. 44 и 45). 

Влияние температуры сказывается в том смысле, что с ее повы" 
шением степень гидролиза хлора увеличивается. 

Таким образом при растворении хлора в воде в том или ином 6007 
ношении в растворе одновременно будут присутствовать хлор, солЯ” 
ная кислота и хлорноватистая кислота. При насыщении подобных 
растворов этиленом последний может реагировать с хлором, образуя 
дихлорэтан, и с хлорноватистой кислотой, давая этиленхлоргидрий: 
1. СНу=СН, - СЬ -> СНС! — СН. 

2. СН» ==СН, -- НОС! — НОСН, — СН»С! 


Як о ки н, 24зсрг. рвуз, Спет., 29, 625 (1899). 
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Совершенно очевидно, что из двух конкурирующих между СОСО 
реакций образования этиленхлоргидрина, с однои стороны, и дих т. 
этана —с другой, та из них будет преобладать, скорост р 

аибольшей. , . 
“Скорость реакции образования этиленхлоргидрина зависит т кон 
центрации этилена в водной фазе, а так как растворимость 5 на 
в воде очень мала, то необходимо всеми возможными посох рами уу 
шить условия поглощения этилена водой, например, при 
мешивание. 

Скорость образования этиленхлоргидрина можно увеличить до- 
Й ых катализаторов. И 
ры 1, и еловавшего влияние солей меди, никеля» 
кобальта и железа, показали, что наибольшей каталитическ 
собностью обладают небольшие количества, солей меди. спад 

Основываясь на том, что именно эти соли катализируют г Спад 
хлорноватистой кислоты на кислород и соляную кислоту, р и 
тает, что в данном случае хлорноватистая кислота не прое ед. 
единяется к этилену, а, распадаясь на НС! и активный кислорот» ры 
варительно окисляет этилен до окиси этилена. Окись. 2 Па 
вычайно быстро реагирует в дальнейшем с имеющеис р 


соляной кислотой, давая этиленхдоргидрин: 
1. Но —> Начо 


. СН. — СН. 
`2, СН СН. 0 — Зо / 
сн, — СНЬ нон 
С +- нс! — >. @СН,—СНЬ 
3 Зо/ 


По исследованию Фрама, в присутствии 0,1% в получают 
5%-ный раствор этиленхлоргидрина с выходом в Уч оитая та 
затраченный этилен, в течение 2 час.; в отсутетви 
Это требуется 9 час. 

Помимо указанных факторо 
хлоргидрина большое значени 


реакции между хлором и водой, 


в для процесса образования этилен- 
е имеет и то состояние равновесия 
которое устанавливается в каждый 


момент реакции. В самом деле, "если воду одновременн, Но орно 
хлором и этиленом, то вследствие присоединения к Ух этилен- 
ватистой кислоты образуются в эквимолекулярных коли а про 
хлоргидрин и соляная кислота, которые при  отворе По. мере 
цессе будут постепенно накапливаться в водном р епень ‘гидролиза 
же увеличения концентрации ‘соляной Кислоты ст в реакционной 
хлора, как известно, уменьшается. Иначе говоря, ав раство- 
смеси будет оставаться относительно все больше  Ватистой КИСЛОТЫ 
ренного хлора, в то время как концентрация хлорн ичество образу- 
будет падать. Это должно привести к тому, что кол оличество обра- 
ющегося этиленхлоргидрина будет уменьшаться, а К 

зующегося дихлорэтана — возрастать. 

НИИ 


1Е. Егайшм, Вес. Тгау. сйии., 50, 10 (1931. 9 
Ц 


ейств 

д ительно, еще Гомберг обнаружил, что в начале процесса 
елич й 

и ь ния содержания соляной кислоты в растворе, количество обра- 

Зощегося дих Я возрастает, пока, наконец, образо 
те ти у кратится вовсе (см. фиг. 46 

сер в своем обстоятельном аи об ме 

ииях ооразования тиленхлоргидрина нашли, что до того момента 

а ра ция его в растворе ме достигнет 9—10% реакция 

енхлоргидрина протекает с хорошим ВЫХОДОМ и 


количество полученног 
0 ЭТИ 

времени. ленхлоргидрина прямо пропорционально 

9 


3 


з 


з 
% от суммы бытодт 


Выход СЫЪСЬ 6 
этипеи; 
ии о дихлорятана 


Аорчентяоция эпилентлоргибриие в % 
$ 


20 10 №0 20 2% 308 359 


Минуть 96 0 \№ 


Содержание этилентлоргидрииа 6 % 


Фиг. 46. Кривая повышения 
концентра ции этиленхлоргидри- 
в растворе в зависимости 

от времени. 


фиг. 47. Кривая повышения 

да дихлорэтана в зависи- 

мости от накопления в растворе 
Этиленхлоргидрина. 


При достижении кон 
центрации этиле 
поступаю нхлорги о о 
И УИ 
трация этиленхлоргид время нроцесса равен 119%. Когда концен- 
этана. тратится 45% лена во > На. образование дихлор- 
ина в растворе вое ри 18,5% концентрации эгиленхлоргид- 
Троши и Кассле чти этилен идет на образование дихлорэтана. 
добавить 8,3% потер показали, что если с самого начала к воде 
относиться к выход кислоты, то выход этиленхлоргидрина будет 
О О ода К а ло 
тобы на равно 9,5 : 1. 
вания ПО рНОваьИ а ролиЗ хлора в сторону большего 0бразо- 
реакции бразующуюся сотр’ было предложено уводить из сферы 
едким натром, бикарбона соляную кислоту путем ее нейтрализации 
мелом, Оказалось о оло том или карбонатом натрия, известью или 
оказывают еще бол ако, что образующиеся в этом случае соли 
ве вредное влияние, нежели сама соляная кислота. 


———— 


1 Тгорзен , й 
Н. 1, 16—42 108. азз Тег, М!еПипееп 4ез Кошентогзсн. Тиз, Рё. 
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получ: 
олучается исключительно этиленхлоргидрин. В дальнейшем по мере, 


Было установлено, что в 8%-ном растворе МаС!, эквивалентном 
5%-ной соляной кислоте, отношение получающегося  этиленхлор- 
гидрина к дихлорэтану равно 0,79 : 1. | 

Кроме того, накопление в растворе этиленхлоргидрина также 
оказывает вредное влияние, направляя реакцию в сторону побочного 


образования дихлорэтана. 


Были сделаны попытки обезвредить влияние этиленхлоргидрина 


путем добавления к воде различных не смешивающихся с ней раство- 
рителей, например, дихлорэтана, четыреххлористого углерода ит. д. 
При этом имелось в виду, что эти рас- 
творители будут уводить этиленхлор- 
гидрин из водной среды. При экспери-. 
ментальной проверке эти предположения 
не оправдались. 
Как показали Тропш и Касслер, 
прибавление дихлорэтана даже в незна- 
чительном количестве приводит к совер- 
шенно противоположным результатам, 
а именно выход дихлорэтана значи“ 
тельно повышается. Это можно объяс- 
нить, повидимому, тем, что дихлорэтан 
хорошо растворяет и этилен и хлор, 


способствуя тем самым их взаимодействию. 
Таким образом изучение условий образования этиленхлоргидрина 


приводит к тому, что нроцесс выгоднее всего вести лишь до определен- 
ного предела, не допуская слишком большого накопления соляной 
кислоты и этиленхлоргидрина в реакционной смеси. Практически уже 
при концентрации в 12—13% весь этилен будет давать уже почти 
исключительно дихлорэтан. По опытным. данным оказалось более 
целесообразным проводить периодический процессе, применяя вна- 
Чале чистую воду; концентрация соляной кислоты ниже 2% не ока- 
зывает почти никакого влияния на ВЫХОД экиленхлоргидрина. 

Необходимо отметить, что, по наблюдениям Тропша и Касслера, 
при получении этиленхлоргидрина образуется побочно дихлорэтана 
тем меньше, чем болыший применяется избыток этилена. Наимень- 
шее количество дихлорэтана получается при отношении этилена 
к хлору, как 8:1; но и в этих условиях не удается получать растворы 
с содержанием этиленхлоргидрина выше ‘ги о. 

Те же авторы нашли, что. в пределах от 4 до 30° температура не 
оказывает большого влияния на выход дихлорэтана (см. фиг. 48). 
Начиная с 30°, повышение температуры вызывает относительное 
уменьшение количества образующегося дихлорэтана и увеличение ко- 


личества этиленхлоргидрина. 


Технологический процессе получения этиленхлор 
этиленхлоргидрина состоит из двух 


кислых водных растворов этилен- 
выделением этилен- 


ау 


итлбрЯт 


брина Кб 
з 


з 


отношение образуницегося 


этиленхивраи 
< 


ф 20 9 # я 
Темперитиои 9 °б 


фиг. 48. Кривая повышения вы- 
хода этиленхлоргидрина в зави- 
симости от температуры. 


гидрина 


Технический метод получения 
стадий: 1) получения разбавленных 
хлоргидрина, 2) концентрации этих растворов © 


хлоргидрина в виде 30—40%-ных растворов. 
35} 


Первая стадия протекает в 

‚ чения этиленхлоргидрина 1. 
Из напорного бака 7 с постоянны 
в промывную колонну 2, 


установке для непрерывного полу- 


м уровнем вода течет по трубе 
где встречает ток хлора. Хлор подается 
по трубе через ротаметр 3 с 
такой скоростью, чтобы его 
количество в водном растворе 
было всегда одинаково, на- 
пример, [г в литре. 
Полученный раствор, со- 
держащий ‘ хлорноватистую 
кислоту, поднимаясь, попа- 
дает во вторую промывную 
колонну 24а, в которую через 
ротаметр 4 по трубе нагне- 
тается этилен с такой ско- 
ростью, чтобы 
полное поглощение его имею- 
щеюся в растворе ‘хлорнова-. 
тистой кислотой. 
Раствор — образующегося 
этиленхлоргидрина спускает- 
ся из второй колонны в прием- 
ник 95а, откуда по трубам 
направляется в резервуар 5 
и при помощи насоса 
вновь возвращается в аппарат. 
Такой раствор этиленхлоргид- 
рина концентрации 8—10% 
непрерывно циркулирует в 
установке. Концентрация эти- 
ленхлоргидрина в этих пре 
делах поддерживается тем, 
что часть раствора непрерыв- 
. -- но выпускается через трубу 
Фиг», 9. Схема установки для непрерывного Из резервуара в сборник 
рузрчт: оЛУчения этиленхлоргидрина. для готового продукта 6, а 


7—напорный бан для воды, 2—промы соответствующее количество 
2а—промывная нононна, 2 мывная колонна, т ующ у 
для этилена, 5 резервуар, дик ро’аметр свежей воды подается в про 
мывную колонну. 


‚ 64-- —сбот- 
Ник для готового они 6 бор 
Тяжелые, нерастворимые 
в воде продукты (дихлорэтан) удаляются из резервуара через НИЖНЮЮ 
трубу и кран. 


ппарат сконструирован т 


б аким образом, что хлор и этилен в газо- 
ооразном состоянии не соприкасаются друг с другом. Трубопроводы 
имеют назначение отводить обратно в промывную колонну газ, мо- 
гущий выделиться в приемниках. 

Г Топв, М 11301, УВ р . ‚ Аррагаф., 
79, 225 (1927). се Тег, амер. пат. 265259 (1925); Спет. Арр 
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происходило | 


Поглощение этилена производится под давлением в 6 ат, погло- 
щение же хлора—при атмосферном давлении или ниже. 


Концентрирование. водных растворов этиленхлоргидрина 


В результате только что описанного процесса, получаются иен 
С атворы мало пригодны для практических 
енные к 
я ть подвергнуты концентрированию. лени 
гидрин, как известно, образует с водой постоянно, и ее 
сЁР кип. 97,85° и 42 = 1094, состоящую из от зихлор- 
гидрина и 59% воды *. Поэтому этиленхлоргидрин из с 


растворов путем обычной перегон- р 
РМ 


ки отделен от воды быть не может, 
90 | р” 
РИ 


о 
2 


несмотря на разницу в температу- 
ах кипения. 
р При перегонке подобных рас- 
творов сначала отгоняется более 
низкокипящая азеотропная смесь, 
с которой переходит почти весь 
имеющийся в растворе этиленхлор- 
гидрин, затем отгоняется чистая 
вода. Однако заметить переход от 
азеотропной смеси к воде ввиду 
их близкой точки кипения невоз- 
можно. На практике концентрация 
этиленхлоргидрина в отгоняемой 
жидкости все время уменьшается, 
а температура перегонки не подни- 
мается выше 100°. 

Благоприятное влияние на Ход 
перегонки водных растворов этиИ- 
ленхлоргидрина оказывалот добав- 


г хлористого натрия е 10°/ ного 
я особенно зпористого кальция *. Так, если при перегоно у 


й третью отгона 
раствора этиленхлоргидрина без добавл  бавлении к  аствору 10% 
отходит 63% Ре, т лицеством отгона и уже 
хлористого кальция © эт ем—95%/, имеюще- 
ту а при насыщении раствора иг, О). Этим путем можно 
гося в растворе этиленхлоргидрина ( ина. При перегонке кислых 
получать 30%-ный раствор этиленхло и ано удерживается 
растворов этиленхлоргидрина соляная м пак в системе НС! — НО 
в растворе почти до конца перегонки, И Мальной точкой кипения. 
существует азеотропная смесь с макси стым кальцием концентри- 
Если перегонять насыщенные о 40%), то сначала отходят 
рованные растворы этиленхлоргидрина азеотропная смесь. Таким 
погоны более концентрированные, нежели енных хлористым каль- 
Путем, применяя повторные перегонки насьти 


1 Вапсе|1и, В:уаф ВиЦ., 25, 552 (1919. 
3 бом Бегр, Ам. $06., 47, 1414 (1919). 


Л 3. Соборовекий и Г. 0. эшитейн-—167-—Я3 


количество отоенанного этил енхлоргирима 6. 
з 


оли яиптяя 
Вес отгона 8 граммах 


гонки 10°/, вод- 
иг. 50. Кривые разго 
о раствора этиленхлоргидрина. 
Т-разхонка без добавон, 11--разгонка с до- 


вства СОС, 
и эквивалентного Колич , 
ОНО вобнка. раствора насъыиценного сабы 
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цием растворов, можно получать смеси с содержанием 60—65) 
этиленхлоргидрина. | 

Можно выделять этиленхлоргидрин из его водных растворов мето- 
дом высаливания и экстрагирования, т. е. прибавлением различных 
растворимых в воде солей. Как показал Гомберг, лучше всего в дан- 
ном случае применять сернокислые соли при несколько повышенной 
температуре. Так, если концентрированный раствор этиленхлор- 
гидрина при 37° насытить сернокислым натрием, то всплывает мас- 
лянистый слой, содержащий 60—65%, этиленхлоргидрина. При пере- 
гонке подобного концентрированного раствора этиленхлоргидрина 
сначала отгоняется азеотропная смесь, затем, когда вся вода отойдет, 
будет перегоняться чистый этиленхлоргидрин. 


чем вода, этиленхлоргидрин *. 
предложенных для этой цели растворителей — эфир, хлороформ и 


(см. фиг. 51) в нейтрализатор 7, 
который предварительно загружается мелом. Для полноты реакции смесь 
должна непрерывно перемешиваться. Затем нейтрализованный рас- 
твор этиленхлоргидрина со взвешенным в нем избытком мела подается 
насосом на фильтр-пресе 2, где освобождается от’ мела и попадает 
в сборник 3. После этого нейтральный' раствор этиленхлоргидрина 


ДИЛЬНикК 5 и дефлегматор 
честве охлаждающей жилкости, 

Затем сырой раствор Этиленхлоргидрина через теплообменник 7 
поступает в кипятильник 8, который обогревается водяным паром. 
Из кипятильника пары, состоящие главным образом из дихлорэтана 
и частично этиленхлоргидрина, отводятся в дефлегматор б и дальше 
в холодильник 5. Увлеченные с дихлорэтаном пары этиленхлор- 
гидрина в дефлегматоре частично конденсируются и стекают обратно 
в кипятильник. В холодильник вместе с парами дихлорэтана посту- 
пают также пары воды и этиленхлоргидрина (около 25%), где про” 
исходит конденсация, 

Конденсат — водный раствор этиленхлоргидрина и дихлорэтан — 
Из холодильника поступает в сепаратор .9, где дихлорэтан оседает 


вниз и стекает в сборник 70. Верхний слой — водный раствор эти“ 
о скает 1 
1496675 (1924). 


Ггу1 пе, На\фохгфн, амер. пат, 
За падинский, Журн. хим. пром., 5, 1426 (1928). 


гИ5{ КаиЕ1ег, герм. пт. 486492 (1929). 


1 
Е: 
3 
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в общий сборник готового продукта и. 
хлорэтана раствор этиленхлоргидри 


ленхлоргидрина — собирается - 
лообменнике стекает из кип 


Горячий, освобожденный от диз рота 
после использования его тен. 


тильника в промежуточный сборник 12 ия  5одного 
Последняя операция — это ректиф 


ленхлоргидрина, я 
жденный раствор этил орт 
сборника перекачивается в 


раствора эти- 
образом. Охла- 
из промежуточного 
откуда он поступает 


которая осуществляется следующим 
нхлоргидрина насосом 
орный бак 174, 


ов этиленхлор- 
Фиг. 51.'’Схема процесса укрепления водных раствор 
., | же 4—напорный бак дя этилен- 


- 3-сборниЕ» г ОАК ИЯ зезирия- 
1 понтраливатор» 2 Ре дефиогматор, и хотового 
хлоргидрина, 5-—холоди 10 -сборник для И анорный бак. 15 ровти 
ро промо обор, оо, птльник,15--Омотровой фонарь 
а На 1в-—дефлегматор, 17—холод! 
финацион : 


на питательную тарелку ретифие 

рительно этиленхлоргидрин маторе 76. 

ждающей жидкости в дефлег от 
Ректификационная колонна 

ней части обогревается паром, лки пары 
Отходящие с верхней убтся г 

з них конденси асть паров 

до, у Не успевшая сконденсир а пет в холодильник 77 

мест, воды и этиленхлоргидрина о продукт 

дальше в жидком виде в сборник гото 


ает оста 
части колонны непрерывно стек  Клористым  «АЛЬЦНЕМ 


3 
гонки вода с растворенным в неи 


( соб одственного кон 

п09с0б быс е ого произв д. Конт: 

1 трого непр зрывн м 

г др ом в статье «Экспресс м а 0 И ро 
И, ина описан д. Коллер я НИ, . т , ] . 


‚ . а 


‘из нескольких царг и в НИЖ- 


отводятся в дефлегматор, 


Н 


а 77. Из нижней 
ющаяся в результате пере 


троля эхиленхлор- 
ля производства 
стр. 191 (1957). 
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4 


Тиодигликоль 


сле № И 
дующей стадией при производстве иприта по методу В. Мейера 


ЯВ 
ляется получение В8’-диоксидиэтилсульфида, 


Физические и химические свойства. ее ОИТЛИКОлЯ, 


Тверлый он начинает кристалл 
НЫЙ Вес Ор Я при температуре, равной т УДЕЛ 
коль см дигликоля "= 1,82 и4’ = 152031. С водой ИДИ. 
в лороформе, аи ое хо отношениях. Он хорошо растворяется 
коль плохо твори им уКсусноэтиловом эфире. Тиодигли- 

рим в четыреххлористом уг 
золе. углероде, эфире и бен- 
Химичес й 

р аа р о ИИИоля обусловлены приумтиы 
группы, ти . 
и аерны и для данного оединония пичные реакции кото 
вом растворе ею ль может быть окислен в водно-ацетоно- 
водорода или гидроперекисью бензоила до 


В8’-диоксидиэтилсульфоксида: 
5 СН» — СН.ОН 


+0—> о— ‹/С#- снюн 


, ен, — снон 
ВВ’-дио 
диоксидиэтилеульфоксид представляет собой бесцветные, рас- 


творимые в 
та Это соед и нерастворимые в эфире кристаллы с Ё 
ие при нагревании со щелочью отщепляет моле- 


и СН, — СН 


< Г 

т СН, — СН. 

бе еетво сер пл. 25° иг кип. 157° при 15 мм " Гид опере. 
сила тиодигликоль окисляется до сульфона: | р 


СН, — С 
< з — СН.ОН +20 с — сн,он 
СН, — С ^^ > 
2 Н.ОН О сн, —__ сн.он 


ВВ’-диоксиэ . 
ское ещество еьФон праотавияет собой белое кристалличе- 
. 57—58°. Он се. 
и ие растворим в хлороформе и СС, растворяется в воде ‘и спирте 
а ревании со щелоч С° 
. ЬЮ он 
5 СН, -— сн, превращается в тиоксансульфон 


07 ен, —сн,/ О, твердое вещество с {° пл. 129°. 


кулу воды и превращается в 1,4-тиоксаноксид О =5 о, 


"бот Ьега, Аш. $06 
: ‚Ат. 50с., 47, 1 , 
спит. Тевесозоу.,”3, 585 (1931); С. Е Ее 1, 
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Ковтт к, со. Тиау, 


Известны и описаны также сульфониевые производные тиодигликоля 1. В боль- 
шинстве случаев они образуются, если нагревать тиодигликоль с галоидными 
алкилами. Таким путем получены продукты присоединения бромистого и иоди- 


По своим физическим свой. | 


в виде игл с Р пл. 


цией В-оксидиэтилсульфида с этиленхлоргидрином: 


° Это вещество пре 


стого этила к тиодигликолю: 


носн, — сн, носн, — сну „СН 
1. $ че с,НьвЕ —> >в 
носн, —сн,/ носн,—сн./ В 
носн, —сн носн, сн, „СН 
2. ен, —. “ 58< 
носн, —сн,/ носн,—сн,/ М) 


ВВ’-диокситриэтилсульфоний-бромид —твердое вещество, кристаллизующееся 
85°. 
ет собой густой сироп. 


Соответствующий иодид представля 
ески удобнее получать конденса- 


88’-диокситриэтилсульфоний-хлорид нрактич 
1 


носн,— сны << 
ен, — сн, 


носн, — сн, 


дставляет собой гигроскопические иглы © р пл. 19°. 
Этиленгалоидгидрины таюже образуют с тиодигликолем продукты присоеди- 
нения сульфониевого типа. Так, при нагревании тиодигликоля с этиленхлоргид- 
рином можно получить 88’В" -триокситриэтилсульфоний-хлорид — игольчатые 
кристаллы с № пл. 127°, легко растворимые в воде и соляной кислоте, нераство- 


римые в хлороформе, эфире, бензоле: 


носн, — СН, 
" `з--еен,—сньон — носн, —сн,—$—С1 
носн,—сн,/ 
. ` носн, — сн, 


слой солью триоксиэтилсульфония и в водной 
8"-триоксиэтилсульфоний-хлорид прибав- 

образуется 88’8"-трихлорэтилеульфоний- 
оскопические, шелковистые 
ше 100°: 


мосн, — СН, 
3 + аен,—снон —> 
сн, — сн, 


носн, — СН, 


Это соединение является соляноки 
среде сильно диссоциировано. Если ВВ’ 
лять постепенно к тионилхлориду, то 
хлорид, который представляет собой весьма гигр 
игольчатые кристаллы, разлагающиеся при температуре вы 


носн, — сн, 
2 носн, —сн,—3— с1+ 3806, ——* , 


носн, — СН 
сен, — сн, 
—м2аесюн, —снН,— $ — 1+ 380, + ЗН: 0 


сасн, — сн,” 


Это вещество в противоположность иприту не обладает никаким кожным действием, 
повидимому, вследствие перехода двухвалентной серы В четырехвалентную. 
При нагревании тиодигликоля с этиленбромгидрином или этиленнодгидрином 


получаются бром- н нодиронзводное триоксиэтилсульфония: 
носн, — СН, 


носн, — сн 
° № + вен, — сныон —> Носн,—СН,—8—Вг 


1. 
Н з — 

осн, — СН, носн, — сн, 

1 Ее, КойтЕК, Сон. Тгах, сйии. Тенесоз!оу., 3, 585 (1931); С., 1, 1513 


(1932). 
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. 


носн, 
2. 

носн, 
88”В"-триокситриэтилсульфоний- 


ствующий иодид — кристаллы, 
К тиодигликолю присоедин 


сульфониевого 
чеством воды): 


УСН —СН.с 
< + 
СН, — сн, 


носн, — сн, 
— сн, 
3 + ен, —сн.он —-> носн,—сн, 8) 
— сн, и 
ноСН, — СН, 


бромид — кристаллы с 2 пл. 114. Соотвег 
разлагающиеся при 65°. 

яется также иприт с образованием соединения 
щей схеме 1 (ср. гидролиз иприта малым коли- 


% 


типа по следую 


‚усн. сньон 
3 
ен, —сн‚он 
‹иСН-—сньюн 
ен, —снон 


г н, —сн.он 
сн, — сн, 
©“ 

ен, — сн.он 


„сн, — снуон 
СН, — СН, — $: 
| Мен, —сн‚он 
с 


СН, — СН, — 


Реакция протекает даже на холоду, 


быстрее—при нагревании до 65—75°, Про- | 
дукт присоединения иприта к тиодигли 


сталлы с Г пл. 


ческих растворителей, легко растворяе 
диссоциировано. 


колю представляет собой бесцветные кри- 
Это вещество не растворяется в большинстве органи- 
тся в холодной воде; 


101,5—103°. 


При нагревании с кон 


Г центрированной соляной кислотой оно превращается ‹ 
в ВВ -дихлордиэтилсульфид 


Благодаря прис 


сульфид. 


Простые эфиры тиодигликоля, 
путем нагревания иприта с соответ 
окиси цинка по уравнению: 


Метокси-В-оксидиэтилсульфид $ 
с 2 кип. 230—236°, 


причем исходным веществом 
но служит В3’-дихлордиэтил- 


неполный и полный, получаются 
ствующим спиртом в присутствии 


. УСН, — сн, 


+ 20+ вон 
ен, — сн,с! 
во — сн, — СН, 
—_> ‚ 5 - ас 
но— сн, сн,” 


го +2юон -—— 


КО — СН, — СН» 


$ -- 7аст, + Н,О 
Ко — СН, — сн/ 


представляет собой экидкойте 
СН, —СснН.осн, 


1 Рау1ез, ОхРога, 50с., 
* Журн. РХО, 61, 2345 (1929). 
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224 (1931). 


в водном растворе | 


Л Утствию гидроксильной группы тиодигликоль дает‘ 
целый ряд простых и сложных эфиров, 


для проведения подобных реакций обыч 


| 
| 


| 


| 


й 


р 


, 
1 


‚ при 14 мм. 


сн, —СН.осн, 
сн, —СН.оснН, 
сн. — СН, — осн, 
ен, —сн, — ОСН, 
о Тепература: его атоний 1021645 
о исньеНосн, 
Диметоксидиэтилсульфон о 2 сн.сн,осн, 

© кип. 170—171° при 17 мм. 


ет собой жиякость 
Диметоксидиэтилсульфид 5 представля 


с г кип. 201—203,5°. 


| получается путем 
Диметоксидиэтилсульфоксид О = 5 


— вещество с пл. 35° и 


с„Ньосн, — СН» 


— жидкость с @кип.238—246°. 
Этокси-В-оксидиэтилсульфид > жид 


носн, — СНь | 
р — жидкость с ® кип. 225°, 
сыНзоСН, — СН. обычно по- 
р ганических кислот 
эфиры тиодигликоля и,ор м х кис- 
не а нагревания щелочных солей соответствующи 
лот с В8’-дихлордиэтилсульфидом по схеме: 


сн, — сн, 


Диэтоксидиэтилсульфид 


5 +28 — с00Ма — 
СН. — сН,осо—К а. 
$ | 
т сн,0с0-в 


можно получить 
| всего тиодигликоль ь 
‹ получения. Прежде ] но получи 
о овействия сернистого натрия али. ‚калия, с 
гидрином в водной или спиртовой среде по ур 
. СН — СН.ОН 


$ 
аНоСНь — СН.С1 -- №а,$ —* 2мас1 + Уен, — сн.он 


ения тиоэфиров реакция, применялся 
как известно, во время прошлой ВОЙНЫ В Германии, иопольвуетоя, 

стоящее время ДЛЯ ИЗГОТОВ т ИОДИгликоля 
Водо усл ях Ее неудобство — это необходи ь выделять 
а ВОДНОГО, створа ТИОДИГЛИКОлЯ образующуся поварет гну ть 
в  одирликоль  пегко образуется также действием эти 


рина на В-оксиэтилмеркаитид натрия по схеме: | 
| сн. — сн.оН 
р 
—} Мас! -- $ сн, — снон 


Эта общая для получ 


т 920}. 
1 Не! гусь, Вега, Ам. 506., 42, 1208 (1920) 


2\. Меуег, В., 19, 3259 (1886). № 


Эта реакция обычно применяется 


шанными радикалами 
ив 
значение. данном 


й Очень интересный способ пол 
ена и сероводорода опубликова 


для получения тиоэфиров со сме. 
случае имеег лишь теоретическое 


учения тиодигликоля из окиси эти- 


нв 1935 г.1 
единяется г. 1 Окись 5 . 
к сероводороду, причем реакция в Зависимости вт ен 


ратуры и количеств 
енного соотношени Й 
протекает по трем направлениям: ” Участвующих в ней вещь 


1. НЗ СН,— 
29 -- < СН, — НОСН, — СН, — ЗН 


0 д оксиэтилмер- 
каптан 
2. Н,8 + 2СН,— СН, —> НосН, — СИ 5 
о” носн, —сн,/ 
тиодигликоль 
НОСН, — СН. 
3. Н,$ - ЗСН,— СН. < 
Н — 
НОСН, — СН, 
гидроокись три- 
оксиэтилсульфония 


`Реакция про 
ществ, со дной среде, а та . 
Виро а. держащих гидроксильную пруд, кже в присутствии ве 
рованного угля, пористой пу, и катализаторов — акти: 


гл 
и четырехвалевтных металлов. бое АЛЮМИНИЯ и окиси трех 


Если в ре 

акцию вступают 
водорода и окиси иле в , 
воды, то образуется почти коли 


вимолекулярные количества серо- 

го п рисутствии небольшого количества 

Если и еаки не должна ев в а тилмеркаптан. Тек" 
Ию . 

бе а с по вести в довольно разбавленных растворах при 

гликоль. Можно поэтому Счит, лучается с хорошим выходом тиоди 

реакции является В-оксиэтил ать, что первичным продуктом в этой 


окиси меркаптан я 
этилена превращается в ИДИ ры затем с избытком 


НоСН, — СН, | 
5. 


носн, — сн,” 


х 
, | о’ 
аконец, при еще большем избыт 


растворах об ке окиси этилена в е 
р разуется гидроокись а авенных " 


НОСН, — СН, НОСН, — СН, 
8+ сн,—сн ь 
носн, — сн‚/ ху |+ Но —> НноСснН,—сн,—$—ОН 
(9 
— НоСН, — сн/ 


1 С.г., 200, 242 (1935), 
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Последнее вещество в водной среде имеет сильно щелочную реакцию 
и при нейтрализации соляной кислотой превращается в соль-хлорид 


‘триоксиэтилсульфония: 


м 
НОСН, — СН/= $ -— 1 
и 


НОСН, — СН» 

Во время реакции необходимо избегать сильного разогревания, так 
как в противном случае получается смесь, состоящая по преимуще- 
ству из вязких веществ с очень высокой температурой кипения. 

Взаимодействие окиси этилена с сероводородом изучали также 
румынские химики Неницеску и Скарлатеску *. Эти авторы прово- 
дили свои опыты в стеклянной колонне высотой в 60 см и диаметром 
в б см, заполненной кольцами Рашига. Было установлено, что реак- 
ция протекает весьма гладко и с хорошими выходами, когда насадка 
колонки предварительно увлажняется готовым тиодигликолем. В этом 
случае при пропускании эквивалентных количеств окиси этилена и 
сероводорода (2 мол. :1 мол.) выход тиодигликоля достигает 90% 


' теоретического. 


В результате работы этих авторов оказало. о при и 
лена к сероводороду является частным случаем более общей реакции. Подобным же 


образом реагируют меркаптаны С окись! этилена, циклогексеноксидом ‚и эпи- 
хлоргидрином. Общую схему этих реакций можно изобразить следующим образом: 


ось, что присоединение окиси этн- 


„сн, сньон 
1. сн. — сн,+В-8Н 2 8$ 
Зо/ ы 
< 
х ( —$—В 
2, О.в —3Н —— 
/ ы —ОН 
ра < 
сн, — СН(ОН) — сН.С! 
з. сн, сн — СН,Ст+ В —ЗН - $ 
\о/ К 


что еще в 1925 г. Фромм н Иорг? получили 


Необходимо, впрочем, отметить, 
бензилмеркаптана с окисыо этилена по 


8-оксиэтилбензилсульфид конденсацией 


схеме: 
сыньсн,зН + сн, — СН. —- НОСН,— СН, 
и 
\о/ синь — СН» 
Технологическая схема получения тиодигликоля 


игликоля, как указывалось 
стого натрия с этиленхлор- 
собой в стехиометрических 
больший выход тиоди- 
избыток какого-либо 


Технический способ получения тиод 
выше, основан на взаимодействии серни 
гидрином, которые реагируют между 
соотношениях. Для того чтобы получить наи 
гликоля, нег никакой необходимости применять 

1С О. Мей! +иезси, М. Эсаг!афезсч, В., 58, 587 (1935). 

зегоши, ] бге, В., 58, 304 (1925). 
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исходного вещества. Больше того, 
так как лишний этиленхлоргидрин б 
показано выше, к образующемуся т 


такой избыток даже вреден, 
Уудет присоединяться, как был 
иодигликолю по уравнению: 


НОСН, — СН, 


НоСН, — С 
2 Ик с с , < . 
+ СКН, —СНОН —> НОСН, —СН,—^$—С 


носн, — сн,/ = 
НОСН, — СН, 


щегося раствора этиленхлоргидрина, вообще 


кции не имеет существенного значения. Как 
показал еще Гомберг 1, тиодигликоль получается с достаточно хоро- 


растворами отилен ег о ентрированными, так и с разбавленныии 
выгоднее проводить реакцию с б на практике оказывает 
растворами этиле Ц олее концентрированными водными 
насыщения тио нхлоргидрина. Дело в том, что для дальнейшего 
долже дигликоля хлористым водородом, как увидим ниже, 

жен применяться тиодигликоль по возможности © наименьшин 


содержанием воды. Решение э 
. того вопроса зависит азом 
от техно-экономических условий р р 


творов тиодигликоля. 

Что касается вто 
то он обычно приме 
чае легче осуществ 


Концентрация применяю 
говоря, для данной реа 


рого исходного вещества — сернистого натра, 
ить рогу растворах, так как в этом слу“. 

ирование процесса и реакция поэтому 
о и 
мыми при бы редственно осветленными растворами, получае- 
Де получают к а ивании плава из сульфатных муфельных печей, 
а 8 осстановлением сульфата натрия углем. Можно 
стый нат ‚так называемый продажный плавленный серни 

р, который предварительно необходимо растворить. При 


р 


1. Ма,5 -- Н.О =—> МазнН -- МаОН 
2. МазН + Н,о0 =—> Н,$ - Маон 


С , 
Ульфгидрат натрия, так же как и сульфид, может вступать 


в реакцию с этиленхло 
ргидрином и давать ав- 
нение, В-оксиэтилмеркаптан: лавать, как показывает Ур 


ОСН, — СНЬОН + МазН > Мас! + НОСН, — СН;$ЗН 


Чтобы избежать побочн 


ого образовани необхо- 
димо вести растворение се р я этого вещества, 


рнистого натра таким образом, чтобы 6с0- 
О оравновесия было по возможности ДВиНуТо влево. Этого 
ные растворы, К ‚ если применять возможно более концентрирован“ 
ства МаОН. В! `роме того, полезно добавлять небольшие количе- 

. 2 производственных условиях (см. фиг.52) чаще пользуются 


шо, . 


+ ом Бего, Ат, 06. 41, 141 (1919), 
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последующей выпарки водных рас 


| 


_ве нужен. 


‚“ 


20%-ным раствором Ма,$ *, который готовится в. ев ‚чане 7 . а 
оизводится при й [ 
творение сернистого натра пр 9 кии ПО 
ения снабжен мешалко р 
евании, для чего чан для раствор 
ром я ввода острого пара. По окончании растворения раствору 
дают отстояться для отделения имеющихся в техническом проду 
й 581 т. д. , | 
примесей — Саз, Еез, $10. и а 2. коорый снаб- 
товится в железном реакторе 2, 
ВИКОМ ДлЯ и мешалкой. В реактор загружают 
д , пенно, при 
приливают необходимое количество 


непрерывном избыток сернистого натра 


сернистого натра. Как указывалось ранее, 


и 
Процесс образования тиодигликоля идет с выделением тепла» , ; 
реакция, таким образом, могла бы протекать ить о 
леё в 
грева. Практически, однако, 00 В ит и 
в усло Е особствующих наибольшей ее скорости, — При 90 


в условиях | С 
том случае для поддержания нужной температуры количество 
выделяющегося тепла оказывается недостаточным и р 


смесь приходится подогревать. По окончании р и, рез. и ут. 
масса передавливается в сборник 4, пройдя по ея р  НОЗМОЖНЫХ 
фильтр 3, где раствор тиодигликоля освобожла 


механических примесей. 
Из сборника раствор 
куда из мерника 6 для 


Ы 0 . 
ная кислота. Затем раствор ти и вакуум 
выпарке в многокорпусном выпарном аппарате 7. Первый корпу 


4,5 ат. 
Второй корпус обогревается соковым паре ппарата отходящие 
поступает под давлением в 1,7 ат. Из ры ый включена вакуум- 
пары поступают. в конденсатор 10, через котор 


ная линия. 


По мере выпарки в аппаратах с раствором 
раствора И вареныая соль, которая периодически вместе © г г 


она отфильтро- 
тиодигликоля выпускается в ты пе | трир то 
вывается и промывается. ильник 177 
ОДО, через сборник 9 ет в лажждается до ком- 
с охлаждающей рубашкой. Здесь ется от оседающей пова- 
натной температуры, окончательно осв ся ‘через нутч-фильтр 8. 
ренной соли, которая снова отфильтровывает 7 сборник 12. В ре. 
Концентрированный тиодигликоль поступает 


б ведена 
зультате выпарки концентрация тиодигликоля может быть довед 
` до 80%. 


Получение Вв’-дихлордиэтилеульфила из т мейену о 
лучении иприта по В. Ме — 
Последняя операция, и у. хлордиэтилсульфид замещением 
превращение тиодигликоля В 88 дих юр 
гидроксильных групп на атомы ХЛ ра. 


ТЕаБЕЕ М1 11еь Ошеаше Зуп®озев, 12, 68 (1932). 


аН, Зёо12епьегв, Огаве. 


тиодигликоля поступает в железный бак 5, 
‘нейтрализации подается разбавленная сер 
‘иодигликоля подвергается вакуум: 


накопляется выделяющаяся ИЗ 


2 


{ 


` 


\ 


. 


В производственных условиях эта реакция осуществляется обра- 
боткой тиодигликоля хлористоводородной кислотой 1. Этот процесс, 
противоположный тому, который происходит при гидролизе иприта 

в две стадии, которые можно 


] 

Е водою, протекает также, повидимому, 

В: выразить следующими уравнениями 2: , | 

не сн, — сн.он усн» — сны! 

= 1. $< нс з=> 8< + н.о | 

25 СН, — СН,ОН сн, — СН»ОН 

Е сн, — сн, сн, — сн, 

ЕН э — о / 2 2 

- 2 < свон — сн, сна" 

5% сн, — СН.ОН „—СН, 

ВЕ 

ВНЕ Состояние равновесия первой реакции, как было показано раньше, 
, ЕЕ сдвинуто почти целиком влево, если только процесс не протекает 
Е а в очень концентрированной соляной кислоте. Практически это озна- 
$ Нао чает, что необходимым условием для замещения первой гидроксиль- 
Е 588 ной группы на атом хлора является наличие большого избытка хло- 
Ы т . ристого водорода. Равным образом. такой избыток хлористого водо- 
С «Я рода благоприятен и для второй реакции, где даже в присутствии 
г В разбавленной соляной кислоты равновесие оказывается сильно сдви- 
О 
ое! лучше всего проводить пут - 
Е Ея т истым, водородом. Расход НС! будег при этом складываться из сте- 
Е НЕЕ хиометрического ее расхода на превращение тиодигликоля В иприт 
8 8 и из расхода ее на насыщение воды, содержащейся в исходном тиоди- 
``, БЕВ гликоле и образующейся при реакции. 
8 ЕыЕ Технический мейеровский иприт обычно содержит некоторое коли 
о В чество примесей, потому что процесс насыщения тиодигликоля хло- 
х 498 | ристым водородом сопровождается побочными реакциями, продукты 
ыы 38 5 которых загрязняют 88’-дихлордиэтилсульфил. 
ВЕ. Некоторые авторы придерживатотся того мнения, что побочные 
ен: продукты получаются в результате присоединения промежуточно 

ВЕ ‚ образующегося В-окси-В’-хлордиэтилсульфида к не прореагировав- 

: 1 | щему тиодигликолю по уравнению `: 

Е: | 1. 3< < — 

ВН | сн, — СНС! сн, — сН.ОН 

®5 

(| 

Е > т 5 ис — СН.ОН 

т . 
| носн,—сн/ УСН, — СН» — $— СН&СН:ОН 


При дальнейшем насыщении хлористым водородом у этого ‘продукта 
присоединения происходит замена еще одной гидроксильной группы 


1—чан для 
тельный бак. 


С1агк, $0с., 1041, 1885 (1912). 
\ 11 зол, Еи1 (ег, Зепиь, 
Е ++е1, КонЕтК, Со, Те, св. 


1 
: Ат. 306., 34, 2867 (1922). 


епесо!. 8, 574 (1981); С-› Ъь 1813 (1932). 
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на атом хлора с последующим образованием 
ного вследствие замыкания кольца: 


, ка усн, - снюон 
носн, — сн,” ен,—сн,-з—сн,-снон 
и. усвь-енх — р 
носн,— сн, сн, — сн, — $ сн,— снон" 50 


с — 
: хе СНь- сн, 


— 


‘носн, — сн,” ен, сн, —$—сн, —снюн 


с — 
> х исНь СН ии 
носн 75% ‚28: 

8 — СН, СН. — СН, “сн, __ сН,он 
верная, схема побочных реакций находит себе некоторое под- 
 ролиза а Ат Дэвиса и Оксфорда 1, изучавших продукты гид- 
насыщении тио аконец, те же Дэвис и Оксфорд показали, что при 
ВВ УДихлориати лу ль фил и ель водородом получаются 
щегося в результате отщеп которое количество вещества, образую- 


ления воды от двух моле у 
| зу кул промежуточ 
ного В-хлор-В оксидиэтилсульфида по  ледующей коме: ы у 


0 — СН, — ноз о/б№-— СН, — $ — СН,-— СН, 
2 `, 
. СН, — СН,ОН | `СН,— СН, — $ —СН, — СН, 
овышение температуры ускоряет п 
роцесс образования иприта 
из тиодигликоля. Вместе С тем в этих условиях увеличивается оке 


данного процесса является 60—70°; выше 
нагрев 
р ть «реакционную смесь практически нецелесообразно. 
фиг а ЩеНИе тии иколя хлористым водородом производится (см. 
Дес, о свинцованном аппарате 2 с рубашкой, куда 
распределения хло О ИМОСТИ, вода или пар. Для равномерного 
к которому через, имею иводорода аппарат снабжен коллектором 
присоединены 12 теклянных рб аппарата четыре штуцер 
к 
о а заржаю теротиоя 
артель ат га300 разный хлористый водород, Который пред 
контролируется скорост Ушку 7 с серной кислотой. Этим путем 
во время реакции ть ь подачи хлористого водорода. Отходящие 
т ы и пары отводятся в колонну с коксовой на- 
А дой, которая поглощает хлористый водород. 
реакции, ‚когда поглощение хлористого водорода» 


1 Раутез, Ох оЕ4, 806,, 224 (1931). 
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на 


дитианового производ- 


В делу 


.0 


Я ПОЗАНИЕНИЯ 


ли ие 


ИНН 
Фиг. 53. Схема получения нприта из тиодигликоля. 


я) 


Ве. 


9 — колонна пля прейварительного нагрева, 10 — пере- 
орник для конденсата, 14 — сборник сухого продукта, 


фонарь, 
6, 


й бак, 4 промывной аппарат, 5 — отстойник, 6 — сборник для сырого 
18 —© 


$ — смотровой 


вол, 


3 — напорны 
ник, 12 — газоотденртель» 


НС, 2 — реактор, 
борник для промывных 
1 — холодряь 


гонный иуб» 


1— ловушка для 


иприта, 7 — с 


прекратится, иприт передавливается в промывной аппарат 4, где он 
освобождается от избытка хлористого водорода. 

Аппарат сделан из железа, внутри гомогенно освинцован и снаб. 
жен водяной рубашкой и мешалкой. Промывка происходит при пере 
мешивании последовательно, сначала слабым раствором соды, а затеи 
водой, для подачи которых имеются специальные мерники. После 
каждой промывки вся жидкость переводится в отстойники 5, где 
масло оседает на дно сосуда? 

Отмытый сырой продукт передается затем в вакуум-перегонный 
куб, где под остаточным давлением в 60—70 мм отгоняется содер 
жащаяся в продукте вода. Высушенный таким образом продукт можт 
поступать на разливку в соответствующую тару. 


Технический мейеровский иприт представляет собой темножел. 


тую жидкость с температурой застывания 9—10°. Как указано вышь 
он всегда содержит некоторое количество производных дитиана. 


9. ДЕГАЗАЦИЯ ИПРИТА 


в зависимости от практических условий, мо- 
хлорной известью, гипохлоритом кальция 


Дегазация иприта, 
жет быть произведена 
и хлораминами. 

Действие хлорной извести 1 на иприт изучено очень мало. В общем 
хлорная известь проявляет себя в этой реакции как окислитель и 
как хлорирующее вещество. Сухая хлорная известь очень энергично 
реагирует с ипритом, а при большом процентном содержании актив- 
ного хлора — даже со вспышкой. В этих условиях иприт разлагается 
полностью и обычных продуктов хлорирования и окисления иприта 
не получается. В продуктах распада иприта обнаружены углекис- 
лота, хлористый водород, этилен, хлораль, хлороформ, уксусная 
кислота и уксусный альдегид. Внешне действие хлорной извести На 
иприт сказывается в появлении дыма, состоящего из паров иприта 
и продуктов его распада, . 

В водной среде реакция. идет менее энергично, причем главным 
образом получаются продукты окисления иприта. 

Если действовать на иприт водными растворами гипохлорита натрия, 
то получается тетрахлордиэтилсульфоксид с {° пл. 121°. Мюллер и 
Мецгер?, исследовавшие эту реакцию, придают этому веществу строе 
СНС — СН.С!1 
ние аа" ВВ’-тетрахлордиэтилсульфоксида о=$ 

‘ен! — сн, 

Ман и Поп? также изучали реакцию между гипохлоритом наг 
рия и ипритом и получили тетрахлордиэтилсульфоксид с #° пл, 121. 
Эти авторы придают ему строение аВВЗ’-тетрахлордиэтилсульфоксийа 

ина — СНС 
5 


ен, — сн,с! 


Одновременно ими выделены трихлордиэтил 


+ Резогее Сие! 1е тага, Габа\ Снии. её [па., 6, 842 (1923). 
2 Ми11ег, Мебаеег, ош, ргакё. Снет., 114, 123 (1926). 
Мапи, Роре, 50с., 727, 504 (1922). 
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по их мнению, можно пред- 
°_. КНС СНС! 
=5/ 

ен, — сн. 


по- 
Для дегазации одежды и дезинфекции кожи в. случае а о. 
ражений очень удобно пользоваться так называ НМ рав 
Это вещество в отличие от хлорной извести не р т ивы 
аней. Оно представляет собой натрову 
и растительных тк с 


сульфоксид с Ё° пл. 69°, строение которого, 


ставить в виде а83’-трихлордиэтилсульфоксида О 


| - — 0.4 и может 
амида паратолуолсульфокислоты п СН, — С«Н.$0, Зла 


- лсульфо- 
быть получена действием гипохлорита натрия на амид п-толуолсульф 


С 
и‹ 


-- Н.О 
о 5— 
Хлорамин Т представляет собой бесцветные кристаллы СЕ пл. 11 


о астворим в воде. . 
то хоро реагирует с ипритом почти количественно, по ур 


1. 
нению . с ‚сн, —_ сн. 
/ ии — 
п — сн, — СН. — $0.М ты з сн, — СН. 
иСН» — сн,С1 


—> Маси- СН» — С Н.$0.М = < си, — сна 
собой твердое вещество, кристал- 


П кции представляет о, К 
у ивеСя из спирта; 1° пл. 114,5°. В воде он нераствор 


Й иоэфиров. Подоб- 
Эта реакция является, повилимону, ея ль р  итианом: 

Н лорами иодигли 
ым же образом реагирует Хх | м и дигианом 


с сн, —сн.он . 
И" 


— 
1. п— СНь— СН, — 30 Тс, — снуон 


—сн 
иснь- СН 


и 
5 \ен, — сн,” 


“Ма 


„— СН 
57 сть $ = №80,СеН. — СНя 
ен, — СН 
— 1Май п, Роре, 30с., 396 (1921); 1052 (1922). 
Л. 3, боборовоний и Г. 0. эпитейн--157-—24 


2. 2п— СН. — СН. — $0 


— 2Мас1 -- СНз—С5НаЗ ОМ = 
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Продукт взаимодействия хлорамина Т с тиодигликолем — кристаллы : 


о 
‚с г пл. 128,5°, а с дитианом — твердое вещество с {® пл, 165°, 
‚ . Для дегазации можно также применять дихлорамин Т, который 
‚ Представляет собой дихлорамид п-толуолсульфокислоты 
С 


п— СН, — СН,$0.М < Это вещеётво может быть получено обра- 


боткой хлорамина Т при 0° вычисленными количествами 15%-ного рас- 
твора гипохлорита и соляной кислоты. Реакция протекает ло схеме: 
С1 
п— СН, — сьН:80;*< ++ Мас10 + 2нс! —> 
Ма 


, . „© 
—п— сн, — сни, |+ 2Маси-- НЮ 
| с 


Дихлорамин Т представляет собой кристаллы с { пл. 82—83; 
не растворяется в воде, растворим в органических растворителях. 


10. ХРАНЕНИЕ ИПРИТА 


‘Технический иприт, полученный .по тому или иному способу, 
обычно приходится хранить в металлической (чаще железной) таре. 
ве альнейшее поведение иприта в этих условиях является, естест- 

о, вопросом чрезвычайно важным. Он осложняется еще тем, что 
сам технический иприт, как в этом мы имели возможность убедиться, 
никогда не бывает продуктом вполне однородным, а представляет собой 

сь, состав которой зависит от способа и условий его получения. 
и о вполне понятным причинам опыт длительного хранения иприта 
Ниг е освещен, и составить себе отчетливое представление о характере 
изменений, которые может претерпевать иприт при его хранении, по 
а Немного данным, которые опубликованы в лит 
что яние температуры на иприт изучалось Беннетом *. Он нашел, 
я тельном нагревании иприта в запаянных трубках до 180 
происходит поч и полный распад его с образованием, главным обра“ 
ном ана И ористого этилена. Схему распада можно представить, 
т 3 того, что две молекулы иприта путем взаимной ков" 
денсату ре уют соединение сульфониевого типа, которое при по* 

ующих обратимых реакциях превращается в дитиан и хлористый 


Этилен: . 
сн,— 
, 23 2 СЫ, ОН,-Сн,-8-СН, СН, сисН-СН 
СН,—СН,С1 си Мен сна 
› ЧН„Сн,-$-сн,-СН, ‹/Снениг , осненяснень 
» — : 
с Уен,сн,с аснен/ 
+ сн, — сн! 


1 


— ; 


* Ве! !, Веппе\ф Носк, 506., 1803 (1927). 
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‚содержащий обычно некоторое количество 


| Н _ 
‚асненяснень о сснен» ‚СН, СН, 
еасньсн,/ а Уен,—сн,/ 
аснсн н,— СН, сн, —снН 
А < " 8+ 
с ен, сн/ сн, — сн, 


++ асн, — сньс1 


Беннетом обратимость всего процесса была доказана эксперимен- 
тально. Нагревая смесь дитиана с хлористым этиленом, он обратно 
получил некоторое количество иприта. Можно с некоторой долей 
вероятности допустить, что и при обычной температуре протекает 
такой же‘ процесс распада. Разница состоит лишь в том, что скорость 
процесса в этих условиях должна быть незначительной и конечные 
его результаты могут сказаться только спустя достаточно долгое 
время. | 

При хранении левинштейновского иприта особенно вредное влия- 
ние может оказать монохлористая сера, если процесс не вполне до- 
веден до конца. Известно, что монохлористая сера хлорирует иприт. 
В результате этой реакции образуются полихлориды диэтилсульфида, 
а также соляная кислота и смола, содержащая значительные коли- 
чества серы. Скорость этой реакции в обычных условиях не очень 
большая, но в присутствии солей железа она очень сильно увели- 
чивается. Технический иприт, полученный по способу Левинштейна, 
свободной соляной кис- 
может действовать на металлические оболочки; образующееся 


лоты, ., 
способствовать взаимодеи- 


хлорное железо будет, таким образом, 
ствию монохлористой серы и иприта. 

Необходимо Указать, что хлорное 
ствует разложению иприта. 

Некоторые опыты по хранению иприта 1 в стальных снарядах, от- 
носящиеся к периоду мировой войны, показали, что в снарядах, 
хранившихся при 60° в течение 9-—16 дней, развивалось давление, 
достигавшее 2 ‘ат. Образовавшиеся в процессе разложения газы 
содержали Н,$ и НС!. В снарядах были найдены осадки серы в коли- 
чествах 5—8% от веса всей жидкости. 


железо само по себе способ- 


11. КАЧЕСТВЕННОЕ И КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИПРИТА 


Для качественного определения иприта можно воспользоваться 
реакцией Гриньяра ?, которая состоит в том, что на водный раствор 
иприта действуют растворами иодистого натрия или калия. Как 
известно, при этом образуется дииоддиэтилсульфид — твердое ве- 
щество, еще менее растворимое в воде, нежели иприт, выпадающее 
из раствора в виде желтоватого осадка. Чувствительность этой реак 


1Ее151п5, ОЧсеп, Рефегзоп, ]. 114. Ев. Снет., 1, 1063 (1920); 
12 Сг:спага, Апл, @е сНйт. (9), 25, 5 (1921). 
371 


, 
4 


$#л\/а (1929)... 
372 


ции, как показано в приводимой ниже табл. 91, повышается, если. 


к раствору Ма] предварительно п 
рибавить некоторое 
Сиб 0,. Реакция протекает тогда по схеме: р и 


1. $ сы 
< _ +2№] — 3 + 2Мас 
СН, — СН,С! ен, — сн,] 
2. 2650, --4Ма] —> 2и | + 2Ма,30, + |, 
‚сиб ня ссн, — сн, 
. < бир — $ си] 
СН, — СНС! асн,—сн,„” 


такой реактив, который принято называть реактивом Гриньяра, го- 
а педующим образок: 2 смз 1,5%-ного раствора СиЗ0, . 5Н,О, 
р ме и 2 сл 35 /5-ного раствора гуммиарабика разбав- 

ированной водой таким образом, чтобы общий объем 


не превышал 200 смз. Есл 
. и при этом вып 
необходимо отфильтровать. р адает осадок, то раствор 


. Таблица 9 
равнительная чувствительность реактива Гриньяра! 


—__щ_ю—ыщы—ды————доо_ 
. 
Реактив Гриньяра без Си$О, 
ей. 
Концентрация | `Врем я 
я выпадения 
иприта в % осадка 


Реактив Гриньяра с Си$О, 


Концентрация 


Время выпадения 
иприта в % 


осадка 


00а 2 мин. 80 сек. 0,52 Немедленно 
0,104 ‚30 »› 0,208 0 мин. 30 сек, 
0,052 а? 0,104 1 › 
0.032 м › 0.052 2 » Зее. 
0,017 Осадок не об а- , 3 У 

зуется р бог 6 › 


Б 
раз р уве реактив Дегре?. Его чувствительность в 5—10 
В 100 сие ра ва Гриньяра. Для приготовления реактива Дегре 
И И эм ды растворяют 10,1 г НеСЬ и 26,8 г К]. Происходящую 
р реакцию можно изобразить следующим уравнением: 


НЕСЬ + 2—2 Не 


Не »--2кК]— К„(Не ].) 
Я кин о, | © — СН» 
— 2 . 
Зен,— снег 8 ке | усн, — сн, 5] вы 


+ Ог1опага, Апи. @е с: 

ог ‚ Апл, 4е сни. (9), 51, 5 (1921). 

1 осетр и, Трегу- Уовкому а Маико\/о-уудауи!с2у, я 
1.) 99] аль, вы М 


‚в нее иода обрабатывают небольшим количеством 


Чувствительность реактива увеличивается, если к нему добавить 
четыреххлористую платину. 

В присутствии иприта этот реактив, так же как и реактив Гри- 
ньяра, дает осадок или муть. Для определения присутствия иприта 
в воздухе последний просасывается через любой из указанных реак- 
тивов. 

Из других методов качественного определения иприта следует 
отметить способ, основанный на реакции с селенистой кислотой, кото- 
рая при этом восстанавливается с образованием оранжево-красной 
суспензии селена 1: 

5 „СН» 


— СН. С! 0 С 
< " -+-Н.$е0, — < 
сн, — сн,С! 0 сн, —с 


Эта реакция довольно чувствительна, но не специфична, так как и 
другие легко окисляющиеся вещества (окись углерода, сероводород, 
арсины и т. д.) точно так же восстанавливают селенистую кислоту. 

Для количественного определения иприта предложено несколько 
методов. Один из них разработан Гриньяром с сотрудниками 2, Этот 
метод, как и метод качественного определения иприта, основан на .ре- 
акции В3’-дихлордиэтилсульфида с иодистоводородной кислотой, при 
которой образуется дииоддиэтилсульфид. Суть этого метода состоит 
в том, что определяется избыток не вошедшей в реакцию иодистоводо- 
родной кислоты. Практически поступают следующим образом: 5 см 
54% -ной иодистоводородной кислоты растворяют в 15 смз ледяной 
Уксусной кислоты и полученный раствор нагревают в колбе с обрат- 
ным воздушным холодильником. Нагревание производится на водя-. 
ной бане при 70° в течение 15 мин. Затем раствор охлаждают, пере- 
носят в мерную колбу емкостью в 500 см? и доливают дестиллиро- 
ванной водой до черты. После этого из мерной колбы отбирается 
50 смз раствора, к которому добавляется 10 смз 10%-ного раствора 
МаМО.. Выделившийся при этом иод последовательно экстрагируется 
5 раз четыреххлористым углеродом. Первый раз извлечение произ- 
водится при помощи 20 см СС1., остальные 4 раза — при помощи 
10 смз СС. Все полученные вытяжки без потерь сливают затем в де- 
лительную воронку, куда наливают для промывки 100 см? дестил- 
лированной воды. После взбалтывания дают жидкости отстояться 
и отделяют водный слой. Промывную воду для извлечения попавшего 
СС1., который после 
отделения присоединяют к общей вытяжке. После этого ко всему 
имеющемуся раствору иода в СС прибавляют 100 смз дестиллиро- 
ванной воды и титруют 0,1 М раствором гипосульфита в присутствии 
крахмала. Количество кубических сантиметров раствора гипосуль- 
фита, затраченного на титрование иода, обозначим через Ао. , 

Дальнейшее определение ведется таким образом: к 5 см 54% -ной 
иодистоводородной кислоты, растворенной в 15 смз уксусной кислоты, 


сн.с 
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Ат. $806., 42, 266 (1920). 
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прибавляют 
навеску иприта приблизительно в [ги смесь нагре 
вают 


и охлаждают в точно таких ж 
все содержим е условиях, как описано 
сульфидом ереносяг бы вместе с образовавшимся И 
100 смз СС и около 200 мерную колбу, куда заранее ливан 
ат, ДОЛИНА Кало о см” дестиллированной воды. Колбу вст ях. 
жидкость отстоится т верна встряхивают. После того 
10%-вым раствором" КтедяЮт водный слой, 50 смз его обрабатывал 
титруют его гипосульф р количество ор нано раньше 
Наконец, четырехклори. количество которогб обозначим через и, 
колбу, споласкивают мы углерод выливают в коническ Ю 
который также сливаю рную колбу небольшим количеством са 
сульфитом. Количество по о колбУ. Все это титруют гит 
Содержание иприг ошедшего гипосульфита обозначим через Д 
в процентах тогда вычисляют по формуле 


0,82 од 
р о 1,5 — (8А, + А, |. 
Навеска иприта в граммах обозначена через р 
оп 
жащиеся в техническом, я.иприта недостаточно точен, так как содер- 
водные иприта также реаиру ю оСликоль и высшие хлортро 
т . ы 
Отиока не превышает 4%. - Руют с иодистоводородной кислотой. 
ругой мет 
сноран на одет ного количественного определения иприта 
ном спирте, при кото о полухлористой меди с ипритом в абсолют- 
} ром образуется нерастворимая двойная соль’ 


ССН, — СН, 
^ 
- Сис] 


ССН, — сн,/ 


Избыток п 
олухлористой 
вается, ухлористой меди, 


Этог мето 
д та 
ипритом. Кроме р не дает точных результатов с техническим 
раз должно проводиться & еделение длится довольно долго и кажды 
хлористой меди в абсолютном свежеприготовленным раствором полу 
водорола. спирте, содержащем 10% хлористого 
есовой метод оп 
ципе, состоит в тои реле ения иприта, основанный на этом же прин“ 
хлористой меди с ип ито осадок выделяющейся двойной соли полу“ 
Дл ре лержание д фильтровыватот, промывают и опре 
ля определен чным путем *, 
его температуру ия качества иприта обычно приходится определять 
моносульфида, нес ердевания, кислотность и’ содержание в нем 
Количество несвязанной серы и монохлористой серы 
и последующим Ве е в определенном температурном интервале 
фракции следует пров анием отогнанной фракции. Чистоту такой 
И роверять по температуре ее замерзания. 
е]1у, 506., 117, 898 (1920). 


2 ЗрЕса, (а2. СН! } 
м ип, ЦаГ., 42, 293 (1919); (2) 299 (1920). 


% иприта = 


остающийся в растворе, оттитровы“ 


Для определения несвязанной элементарной серы + приблизи- 
тельно 0,5—0,6 г иприта нагревают на водяной бане в круглодон- 
ной колбе в течение 2 час. с 1 г двухромовокислого калия и 15 см 
азотной кислоты. По окончании нагревания избыточный К»Ст.О: раз- 
рушают прибавлением спирта, жидкость разбавляют дестиллирован- 
ной водой и определяют серную кислоту обычным путем в виде Ваза. 
Если при разбавлении водой в растворе окажутся крупинки серы, то. 
их необходимо отфильтровать через предварительно взвешенный 
фильтр, затем промыть, высушить и взвесить. 

Монохлористая сера в иприте определяется следующим образом 1. 


Взвешенное количество иприта обрабатывается раствором иодистого 


натрия, в результате чего выделяется иод по уравнению: 
в.сь + 2Ма] > } + 28 + 2! 
Выделившийся иод оттитровывают раствором гипосульфита. 


12. ОКИСЬ ЭТИЛЕНА И ДИХЛОРЭТАН 
ле мировой войны нефтеобрабатывающей 


промышленности, в частности процессов крекинга нефти, побудило: 
более рационально использовать Побочно получающиеся при этом 
процессе газы, содержащие много непредельных углеводородов. Эти- 
лен, являющийся главной фракцией непредельной части этих газов, 
естественно, привлек к себе наибольшее внимание И стал широко 
применяться для ряда промышленных синтезов. 

Из числа веществ, которые можно получать из этилена, помимо 
синтетического этанола и уже описанного ранее этиленхлоргидрина, 
весьма интересным соединением является окись этилена. Из нее 
можно получить очень ценные технические продукты. Окись этилена, 
кроме того, приобретает и военно-химическое значение, что видно 
хотя бы из того, что это соединение может служить, как уже было 
показано раньше, исходным продуктом для получения ипр 


ита. Окись 
этилена можно превращать и В этиленгликоль, очень важный тех- 
нический продукт, кото себе большое 
применение как прекра 


рый в послевоенное время нашел 
сный заменитель глицерина (антифризы, нит- 
роэфиры гликоля и Т. п.). Кроме того, 

как исходный материал для получения 


этиленгликоль применяется И 
целого ряда весьма ценных 
растворителей. .. 

Из этилена же получается хлористый этилен, или дихлорэтан, 
который в настоящее время приобретает болышое значение, как очень 
хороший, дешевый и относительно безопасный растворитель. Инте- 
ресно отметить, что дихлорэтан, несмотря на то, что его физико-хими- 


ческие свойства были уже давно хорошо изучены, вплоть до 1923 г. 


промышленного значения не имел и его производство было незна- 
чительно. Лишь 6 этого времени его стали применять в более широких 
размерах. Это лишний раз подчеркивает значение побочных продук“ 
тов нефтекрекинга как сырьевого источника для производства целого 


Широкое развитие пос 


1 Ре! ер: пе Е1ечгУу, уе, Вий. (4), 29, 53 (1921). 
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‘дов получения и физи 
ко-хим 
‚ хлорэтана. ических свойств окиси этилена и ди- 


Окись этилена 


Способы полу 

: чения. Окись эту 

‚ обработкой тлена, впервые описанная Вюрц 

: Обработкой этиленхлоргидрина раствором едкого ара орцем”», получается 


-- Ма0н 
НОСН, —СН,С! `^ — Мас! + Н,0 + СН, — СН, 


Зо’ 


у К заим ем 6 омистого или иоди 
чать также в модеистви р 

2 ы $ . 
а“ или серебра при на! ревании: 


, Это соединение можно пол 
‚ стого этилена с окисями свинц 


ВЕСН, — СН.Вг -- РЬО -> сн, —сн 
> РЬВг, з 2 
«= Зо/ 
ЕН, — СН, + 48.0 > 2АЕ] + СН, — СН, 
\о 


наиболее рациональным и с 
ет явиться непосредственн 


Слабые р 
{ астворы нейтраль 
ного 
почти мгновенно до этиленгликоля: нерманганата на холоду окисляют этилен 


амым дешевым способ 
ом получ 
0е окисление этилена. Учения окиси этилена 


СН, = СН, +0 + н,0-> сн,Он — сн.ОН 


Действие друг у 
их окис. й 
лителей приводит к более глубокому окислению этилена, 


в результате чего 
получаются м 
и окислы углерода 4 Уравьиная и 
а 4,5. Л щЩавелевая кислоты 
у терниакото оеиеления этилена пели 
ществами (преим ях можно, наря 
и 


СН, = СН, --.О0 -_ ке — СН. 


о 


. 
американского химика Ленераз, Котор ны в очень оботоятельной работе 
а в реакцио вал медленное термическое окис- 

ционных сосудах разных объемов, сделанных а такна руг ех 


кварца, стали и 
алюминия. В 
1 . В неко 
катом калия и хлористым калием рих случаях стекло ругех покрывалось сил!- 


Опыты Ле 
нера показали йа 
окись этилена и формальдеги что в первой стадии при всяких условиях образуются 


д, кото 

Кроме того, в зависимости от усло рые являются основными продуктами реакции. 
ацетальдегид, глиоксаль, диокбиме в тоны та образутотся еще муравьиная кислота. 

Изменение скорости еакци и о ероксид и продукты распада этих веществ, 
продуктов при увеличении вр а также количественного состава получающихея 
реакция, по крайней мере которые а поверхности сосуда показывает, что 

ые ее стадии 

ООО ‚ протекает на стенках. 


Основные данные по Этому воп 


1 А. Миг 2, Апп ит. ° 

, . Ст. 

9 льтеков, в, 6, 55а м 
ее С.Г 85, 24 (1877). 
Е ‚ В., 27, 1235 (1888). 
р Меуег. ради В. \, О ОТ, 

и „ 53, 3731, 3752 (1931); С., П, 3428 (1931). 


69, 317 (1863). 


Окисление этилена кислородом при температуре 410—600° и коротком периоде 


реакции изучалось Ленером количественно. Оказалось, что до 435° выход окиси 
этилена и формальдегида при повышении температуры возрастает. Предельный. 
выход окиси этилена равен 21%. При более высоких температурах происходит 
изомеризация окиси этилена в ацетальдегид. В этих условиях ацетальдегидх и полу- 
чающиеся при этом формальдегид и муравьиная сислота могут расщепляться 
с образованием окиси углерода. 

Выяснилось, что скорость реакции пропорциональна третьей степени концен-. 
трации этилена и практически не зависит от концентрации кислорода. С увели-- 
чением продолжительности реакции состав продуктов реакции изменяется и выход. 
полезных продуктов (окиси этилена и альдегидов) уменьшается. 

Автор полагает, что реакция между этиленом и кислородом протекает в не 
сколько последовательных стадий и что первичным продуктом является комплекс,. 
образованный молекулами этилена и кислорода, который затем может распадаться 
на активированные молекулы этилена и кислорода. Свои выводы, основанные на’ 
теории цепных реакций, он изображает в виде следующей схемы: 


4 Н.о 
СН, — СН, +Н.0О, < . сн. актива- \ прямое Н 
и ых ция СН. окисление & 
о ря 0—0 у но, |-——>26 =0 
‚2Н,О -+ 20 “ро, СН(комплеке) а Х\Н 
— сн, 4+ Н.0, 
1 
сн, 
бы, —он 
у . 
СН» о 
21 о 2нсо он + На <——\ 
ни о 
. сн.он 
о разложе-. 
Сн.—с < ние 
Н О 
, ин 
| окисление н.о + Сб-+нсоон 
нсон + нсоон бон, «ЗН 
в . 
Ш С° +НЬ 
В последнее время появилось значительное количество патентов, описывающих 
ислепия этилена. В частности, фран- 


различные способы проведения реакции ок 
цузская фирма 43061646 Егайса1зе @е Па Са{аЁузе обибга ве» рекомендует получать. 
окись этилена путем пропускания этилена В смеси с воздухом и водяными парами 
при температурах от 150 до 400° под обыкновенным или повышенным ‚давлением 
над катализаторами, содержащими сурьму, свинец, висмут, серебро, никель, 
олово, мышьяк или смеси этих веществ ?. 

В дальнейших патентах предложены ка 
некоторые активирующие добавки из числа перечисленных выше веществ. 

Из двух возможных в этом случае реакций окисления этилена: 

1. 2СН: = СН. - О. —> 2СН.—СНа 


о 


тализаторы, содержащие Аи или Аб и 


2. СН, = СН, + 9, > 2сн,о 
специфичны для первой реакции. 


Указанные катализаторы, повидимому, 
62 (1033); С. Ъ 2607 (1933). 


1 Франц. пат. 720952 (1931); франц. пат. 7395 
3” 


‹ отде Заслуживает внимания статья технического директора этой фирмы Франсона! 
‚ ТД автор, не указывая состава катализатора, приводит некоторые опытные данные 
т чи пению этилена воздухом. В первоначальной газовой смеси соотношение 
я оао равно 10: 1. Кроме окиси этилена в результате глубокого окисле- 
ая также и углекислота. Установлено, что прибавление к реакцион- 
Пе водяных паров хотя и снижает несколько выход окиси этилена, 
а вОИт кт ку, то на образование углекислоты тратится значительно мень 
ил на. птимальная температура процесса: 375—400°. Скорость га: 
кот ри диаметре трубы, равном 23 мм, была равна 80 л в час. Бблышая 
ость приводит к уменьшению количества образующейся окиси этилена. 
нос ъ этилена на Западе и в США получается в настоящее время в промышлен 
т методами прямого окисления этилена. 
ния ические методы получения окиси этилена, основанные на реакции отщепле 
р го водорода от этиленхлоргидрина при помощи едкой щелочи, послу. 
жили предметом целого ряда патентов. По одному 
изтаких способов ? 10 частей 40%-ного раствора эти 
ленхлоргидрина нагревают до кипения в аппарате 
с обратным холодильником и постепенно вводят 
б частей раствора едкого натра крепостью 40° В 
По другому варианту 40%-ный раствор этиле 
хлоргидрина вводят в кипящее 30%-ное извест 
ковое молоко. Выделяющийся при этом газ пре 
мывают щелочью, сушат твердым едким натроми 
нутем сильного охлаждения конденсируют. 


гидрин. При работе с известковым молоком поря“ 


Выход окиси этилена сильно зависит от ко! 
.Центрации водных растворов участвующих в реак 
ции веществ. При работе с разбавленными раст 


реакции омыления этиленхлоргидрина в Этилен“ 
гликоль: 
НОСН, — СН, С -- МаОН -> МаС! -- 
--НОСН, — СН,ОН 


Чтобы избежать трудностей, связаиных © 
получением концентрированных растворов эти“ 
ленхлоргидрина, предложено проводить процесс 
разбавленных растворов этиленхлоргидрина бл“ 


“Фиг. 54. Схема получения 
‘окиси этилена из этилен- 
хлоргидрина. 


‘получения окиси этилена из 
„дующим образом. . 


Установлено, что при работе с едким натрон , 
следует прибавлять щелочь в нагретый этиленхлор: | 


док смешения реагирующих веществ безразличен”. 


рами выход понизкается вследствие побочно идущей ' 


Во й 
дный раствор этиленхлоргидрина подвергается нерегонке, и отгоняющиеся | 


‚В в 
рвать и ее ар азеотропной смеси заставляют непосредственно реги” 
подводят сильный ток па лонны А, наполненной соответствующей насадко» 
`бавленному раствору ‘пара, который, поднимаясь, идет навстречу стекающему раз 
‘чтобы его ‘хватало для пор, идрина, Подачу пара регулируют таким образ , 
в верхнюю часть Ня я перегонки Этиленхлоргидрина, раствор которого подаете, 
части колонны па колонны с определенной скоростью. Отгоняющиеся из вере 
`95%, имею: ры поступают в ректификационную колонну В, унося © 60 
оримеющегося в растворе этиленхлоргидрина. 
уходящих Правой ые боте испарителя и ректификационной колонны состав 
-гидрина и воды. За нЬ Олизко подходит к составу азеотропной смеси этиленхлор 
де о роалы. Затем пары поступают в нихапою часть колонны С с насадкой» 
роходят через слой горячего раствора едкой щелочи. Пары подни 


1]. Егансон, Сана. 16. № б-р . 6 (1939). 
а р а ОСИ ей Тадиз че, № 6-Ыз, 860 (1933); С., И, 3916 ( 
Руап$, 2. р. СН., 7, 337 (1905). 


* Англ. пат. 286850, 


3 


у щелочи. Образующаяся окись 


ющему вниз раствор 
маются вверх навстречу стекающему р ео Оба неируется 


этилена из этой колонны поступает в холодильник 
обычным путем. 

Физические свойства. Окись этилена представляет 
собой бесцветное, обладающее своеобразным запахом вещество, пре. 
вращающееся при обыкновенном давлении в жидкость при --10, . 

Температура замерзания окиси этилена —111,3° *. 


1 ющая, 
Упругость пара ^ окиси этилена следующая, Таблица 98 


о — 0 10,6 | 412,8 

°С | — 304 | — 139. пр | | + 

ри 110,6 207,5 | 3127 | 403,1 | 756.6 | 824.9 
5 ) 


. — . 190 — 
Плотность окиси этилена равна: 40° = 0,3974; @ = 0,8862; 42° 


= 0,8694. 
С водой окись этилена смешивается во все 
этилена с водой образует гидрат состава: С>На 
при 12,8° 1. 
При нагревании до 400— 
АЬОз при 200—300°, окись эт 
и превращается в ацетальдегид: 


сех отношениях. Окись 
. 7Н,О, плавящийся 


420°, а в присутствии катализатора 
1 ппировку 
илена претерпевает перегруппир 


ио 
сн,—сН.> сн.—с{ 
хи Н 
0 
При 520—540° происходит 
водорода, окиси углерода, 

Окись этилена способна ПО к аминов, метал- 
дингера & окись этилена под влиянием третич в белую твердую 
лического калия и хлорного оо Рава (СНУСН: О)», Процесс 
массу, состоящую из смеси полимер Ножет иногда привести 


тепла и’ 
протекает с болыцим выделением С ривести 
к ВарыВу. Пропуская окись этилена при повышенной температур 


| 1 получают такие 
над окисями или гидроокисями Ма, РЬ и №1, полу 


смеси в виде воскообразной массы. | , 
Если КиСЬ этилена пропускать через МаН$0., МазЗОа, 41. (304) 


иоксан 5: 
при температуре 100—160°, то получается ди 


распад окиси этилена с образованием 


8 
на и этана °. 
ли По исследованию Штау- 


922). 

то. Воомек, Аш. $06., 44, 1709 {1 

з т 1 аа маиз, Ма%&Таат, бос. свт. Веше, 

166, ре. В., 36, 2016 (1903). 
. ‚ 335, 191 (1904); Леонтови ч 2 9» 

ме 299 19 62)'2306 (1920). 


я ана: поег, В.., 
5 Англ, пат. 316550 (1931); С., И, 1353 (1931). 


30, 213 (1921); С ПЬ 


Химиче 
ские свойст 
от неустойч ва окиси этилена 
Это бои, трехчленного цикла, который легко раврываето 
НОСТЬ ОКИСИ ЭТИЛ одой чрезвычайно большую химическую актив. 
Наиболее ена, способной к ряду реакций  присоедизения ыы 
кающая реакции м данном случае является энергично прот 
кислот: — ения к окиси этилена галоидоводородных 
В 2+ НО —Н — 
. “ох ОСН, -- СН.С1 
родство ок 
что окись  тилена осо а к хлористому водороду настолько велико 
некоторых металлов при том В ие с галоидопр ИЗО 
металлов , выделяются ги Я 
лов и образуется этиленхлоргидрин 1,2; драты окисей этих 


СН, — СН, -+- Мес! + 
ха + Мес! + Н,0 —» НОСН, — СН,С1 + Меон 


Подобным 
дающими неро окись Этилена беагирует с РеС,, АЛЬ и МЕС, 
т екающан твор 1е в воде гидраты окисей. Эта реакция, про- 

У или при слабом нагревании, основана на тон, 


что окись этилена 
связ 
кислоту. . ывает образующуюся при гидролизе соляную 


СН, — СН 
хо „-- НСМ — НОСН, — СН,См 


1. В— соон-+ сн 
СН. —_, 

е Н, —> В с00 — СН, — СНОН 
2. 28—СООН + СН.—СсН, 
о 

`Не только кислоты, н 
ои неко 
Ма,НАзО.,, способны присоединяться к оо ар, маня» 


1. СН, — СН, М 
о + МаН$0; - НО — СН, — СН, — $0,0Маз 


— К—с00—сн,—сн,—006—в--Н,0 


2. — О 
7 СН, + Ма, НА$0, > носн, — СН, — Аз Г ока 
ома 


Реакция 
окиси э 
вольно сложно. тилена со свободными галоидами протекает до- 


а, А., 771, 252 (1860). 

Е ра гтСк, В голз{еа, Аш, $0с 57, 428 (1929 
ма тес, А. 707. 269 (1878). (9. 
у ‚ 779, 255 (1860); 776, 249 (1860). 


1 
г 
й 

гипе!, С. г., 787, 63 р 


—— 


' 


кись этилена образуются этилен- 
бромгидрин и бромистый этилен *. 
ах образуются оксониевые 


Так, при действии брома на о 
бромгидрин, бромированный этилен 

Первоначально при низких температур 
производные диоксана такого типа 2; 


СН, — 0.— СН, 
( | ) „Вт. 
СН. =” 0 — СН, 
н В: 
а с образованием этилен- 


Вода присоединяется к окиси этилен 
ГлИколЯ 3; 


сн, сн, + Но —> НОСн, — сН.ОН 
\о0о/ 


Обычно эта реакция проводится путем нагревания окиси эти- 
ревышающих 100°, в присутствии 


лена с водой при температурах, не п 
небольшого количества кислоты или кислой соли, как катализато- 
ров. Процесс сопровождается побочной реакцией образования поли- 

пления в водной среде этилен- 


этиленгликолей, так как по мере нако 
гликоля он сам с возрастающей скоростью реагирует с окисью ЭтТиИ- 


лена. . 
'Механизм. реакции можно представить следующими уравнениями: 


1. СН, —СН,-- Н.0 —> НОСН, — СН.ОН — этиленгликоль 
“0о/ 
2. НОСН,—СН»ОН -Е СНа— СН. —# носн,-—СН. 
\о/ 


—о—сн,—сн,он` 


диэтиленгликоль 


осн, — СН, — 
\о/ 


о—сн,—сн.—0—снН,—сСНзоН 


триэтиленгликоль 


носн, — 
а“ Н, СН 
носн, — сн,” 


— НОСН, — СН,— 


Аналогичным образом к окиси этилена в присутствии катализа- 
торов присоединяются спирты и образуются эфиры этиленгликоля. 
Так, при постепенном прибавлении окиси этилена к смеси метилового 


спирта с 1%-ной Н.50. получается монометиловый эфир этиленгли- 


оте, В., 9, 45 (1876). 


м 
Нгмапи, Ка! Ке, Нем. сй. ас4а, 7, 922 (1924); С., 1, 496 (1925). 


тре 
2Ке 
а\н 


Цг{х, А., 718, 255 (1860). 
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коля, применяемый как раство 


и носящий название целлосольва 1: 


СН, — СН, СН.ОН — 
| Хо 2 з Н > НОСН, — СН, — осн; 
Таким же об 


р Окись этил 
. по схеме: ` 


сн, — 
| 1. СН, {Н,5$ —> НО СН, —Ссн,—5Н 


. о/ 
СН,— СН, +В—$Н— 
2. 07 8 РК—ЗН—> НО — СН, — СН, 
0 5 
в’ 


Окись эт 
илена при смеш 
аммиака и с аминами п сни 


1. СН. — СН. + М 
\ 2+ Н, —> МН, — СН, —СН.ОоН 


07 
2. сн, снь+мн, —> б0С№- СН т. 
07 носн, —сн/” 
НОСН, — СН, 


3. ЗСН, — СН, 
хе М — НОСН, — СН, М 


[0 
НОСН, — СН Г 
баочно таким же об , р 
< более тяжелыми 
вании и повыше 


аз 
разом реагируют и низшие амины. Аминь, 


радикалами реаг 
агируют с . 
нном давлении. РУ окисью этилена при нагре 


э | 

. ганоламины и ВВВ’-трихлорэтиламин 
ти вещес 
ом (в часть, получающиеся в результате взаимодействия окиси 
м особенЕ ти триэтаноламин), получили в послевоенное 
„В Сравнительно боль к еенение. Они им тем, Этан и 
впервые полученные Кно и их количествах заводским путем Этаноламинь, 
не рром°, исследованные затем Красусским в, в последиее 
л. пат. 610282 (1926). 
франц. пат. 605049: С 213006 (1920) и 
. ;С., 1, , ); СагЬ1ае её СагБои’ Син. Согра 
: ст, 2. и 1630, 1741 (1927). , > 
вп сезси, 5 
4 РО 
\йгЕ2, А., 174,51 (1860. безо В. 68, 587 (1035). 


5 Кл 
огг, В., 22, 2038 (1889); В., 30, 209 (1897) 


°Красусский 
2 урн. РХО, 39, 460 (1907); 40, 157 (1908). 


Этаноламины, 


ит 
ритель для нитро- и ацетилклетчатки 


азом 
аз атируют многоатомные и ароматические спирты 
рует с сероводородом? и меркаптанами 


время, в связи с их непрерывно возрастающим техническим значением, подверглись. 
всестороннему и тщательному изучению. По этому вопросу существует довольно 


обширная литература *. 
Реакция между аммиаком и окисыю этилена в зависимости от относительных. 


количеств реагирующих веществ и условий процесса может быть направлена’ 


в сторону преимущественного образования того или иного продукта. Избыток 
окиси этилена способствует образованию триэтаноламина, хотя все же, как пра-- 
вило, получается смесь всех трех продуктов. Так, например, если 260 г окиси 
этилена медленно прибавлять к 387 г 25%-ного водного раствора аммиака при 
температуре 25—30°, то получается триэтаноламин © выходом в 90—95%. Такая: 
смесь сравнительно просто может быть разделена на свои компоненты путем раз- 
гонки этой смеси в вакууме. ` .-: 

Этаноламины в чистом виде представляют собой бесцветные жидкости. Техни- 
ческий триэтаноламин представляет собой коричнево-окрашенную прозрачную.. 
вязкую, весьма гигроскопическую Жидкость. 

Температуры кипения этаноламинов следующие: 


Моноэтаноламин +. еее 1119 при 750 мм 


Диэтаноламин +...’ 5... 21° 5, 150 » 


/ Триэтаноламин ттт} 2710 фо; 150 » 


Опи смешиваются с водой во всех отношениях, хорошо растворяются в больз- 
шинстве кислородсодержащих органических растворителей: ацетоне, спирте 
ит, д., и почти не растворяются в углеводородах и эфире. Химические свойства 
этаноламинов зависят от одновременного присутствия в них амино- и оксигрупи, 
и потому эти вещества способны к разнообразным химическим превращениям. 
Они способны давать соли с минеральными кислотами, а также образуют стойкие 
соли с болышей частью органических кислот.. Этаноламины дают сложные 
эфиры и вступают в различные реакции конденсации. 

Укажем здесь на важнейшие области применения этаноламинов. Смесями этих, 
вешеств можно пользоваться для очистки газов от кислых примесей — сероводо-- 
рода, углекислоты и цианистого водорода, для извлечения фенолов из каменно- 
угольной смолы, для очистки минеральных масел. Все этаноламины, а также их: 
технические смеси легко соединяются с жирными кислотами и дают мыла, кон- 
‘систенция которых зависит главным образом от применяемой кислоты. ` 

Мыла этаноламинов и оленновой кислоты обладают вспенивающими и эмуль“ 
гирующими свойствами и могут применяться для приготовления эмульсий масла. 
в воде. Особенно большое практическое значение имеют мыла, получающиеся, 
на основе триэтаноламина, а также его соли с сульфоновыми кислотами, с сульфи- 
рованным касторовым маслом и с нафтеновыми кислотами. Кроме того, этанол- 
аминами пользуются как пластификаторами для сложных эфиров целлюлозы, 
в качестве средств для жировки и очистки кожевенных товаров, в качестве катали- 
заторов при полученин феноло-формальдегидных смол ит. д, 


83’В"-трихлортриэтиламин. Из хлорпроизводных этаноламинов До 
последнего времени были. известны лишь первичный В-хлорэтиламин ^ 
ссн,—сн,—МН, и вторичный 88’-дихлордиэтиламин (ссНи—СН»)МНВ. 
Третичный 88’8”-трихлортриэтиламин 1сН._СН.М в литературе 
описан не был. Сравнительно недавно это вещество было впервые 
получено, и оказалось, что оно обладает весьма интересными свой- 
ствами “. 


1 См. обзорную статью П. Дубянского «Этаноламины и другие аминоспирты» 
в журн. «Пром. орган. химии», т. И, 25, 571 (1936). 
*СаБг!е1, В., 87, 566, 1049 (1888); Зе1 1, В., 84, 2624; (1891). 
зрРге|1 ов, Юг! {а Напоцзе К, Со. Слесй, Солит., 3, 578 (1931). 
у «Ку!е \Уага, Ам. $0с., 97, 914 (1935). .. 
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п О Работе указывается, что 
и, окислая соль (ССН, — . 
око ат даметным кожным действием, очень а Я 
Дании нь ета: «Отиечается, что это вещество при поп 
т р ерез час вызывает покраснение и зат 
а Ото и появление пузырей. Эти поражения зажь 
и После себя оставляют коричневую пигментацию. 


В'В”-трихлортриэти» 


триэтанолам 
ина или его соли с хлористым тионилом или пят 


хлористым фос ; 
фосфором; при этом гидроксильные группы довольно легко! 


замещаются на атомы хлора. 


Прак у ` 
рактически он может быть получен следующим образом 1: 1002. 


перегнанного — «. 

сухого орон я 2 мм тризтаноламина растворяются в 150% 

взбалтывании прибавля ях раому раствору медленно при часми 

ристого тионила в 150 ется ‚раствор 270 г (12%-ный избыток) хло- 

ние 4—5 чае и п хлороформа. Смесь кипятят затем в те 
сле охлаждения ‘отфильтровывают хлоргидрат 


:83'В”-трихло 

 получ хе Пориотиламина, который промывают хлороформом. Обычео | 
елые кристаллы с {° пл. 133°. После перекри. 

или спирта вещество плавится при 133,5 °. | 


‘сталлизации из воды 
Выход 140—150 г. 


Свободное о 
с 
нование можно получить прибавлением раствора щелочи | 
раствору хлоргидрата трихлортриэтил:. 
ороформом и перегоняется в вакууме, , 
представляет собой тяжелую  масля. 


кконцентрированному водному 

амина. Вещество извлекается 
В3'В"-трихлортриэтиламин 

нистую жидкость с Е кип. 


137—138° при 15 мм. При перегонке 


под атмосферн 
ферным давлением он разлагается. Температура. плавления ' 


#0! 
. ВВ [Г трихлортриэтиламина 45 
воим " 

‚зывается веществом свойствам В3’В”-трихлортриэтиламин ока" 
вступает в реакцию довольно подвижными атомами хлора. Он лег 

родукты этих реак алкоголятами, фенолятами и меркаптидами. 
„Удалось выделить  ИНДИВИЛ почти не изучены, и лишь в двух случаях 
станты. Эти вещества О УаЬНЫе вещества и установить их Кон“ 
тида и фенолята натрия в ся при взаимодействии амилмеркап” 
щество представляет собой В8'В”-трихлортриэтиламином. Первое ве 
рое — твердое вещество р ро идКоСтЬ, с 1° кип, 214° при 25 мм, вто" 
этиламины получаются в об пл. 57°. Первичный и вторичный хлор" 
Ниже приводятс В общем таким же путем, как и третичный 
| Я температуры плавления их хлоргидратов: 


д 1 93 


Название в пл 
ИО 
ССН,— —_ 
сеНУен “Не НО! 144° 
сен,_сн/? МНЯ 216° 
——„/„,ЭУ/—ЭУ—УАЗ 


1 Мс. Сомь: 
м 1е, Ригате, $0с., 1217 (1935). 


Дихлорэтан 


Способы получения. Дихлорэтан может быть получен при помощи 


следующих реакций: 
1. Реакцией присоединения хлора к этилену: 


СН, = СН, +- Сь — СН,С1 — СНЬС1 + 58 ккал 
2. Хлорированиём хлористого этила на свету: 
СН,С -- СЪ —> СНС + НЯ 


3. Реакцией этилена с хлористым водородом в смеси с воздухом 
при 300° в присутствии меди по уравнению: 
СН, = СН, + 2На +0 — СН,СЕ — СН. -- Н.О 
Первая реакция имеет не только лабораторное, но и промышленное 


значение. 
Процесс получения дихлорэтана, кажущийся с первого взгляда 


весьма простым, при практическом его осуществлении осложняется 
побочно идущими. реакциями замещения водородов на хлор, в ре- 
зультате чего образуются полихлорпроизводные этана по схеме: 


. 


— трихлорэтан, жид- 


г. сн, = сн, +26 — СЫСН — СН! + НЯ 
° кость с Р кип. 114° 
2. сНСЬ-— СНА Ь — СНС, — СНС -- НСП — тетрахлорэтан, 


жидкость с @ кип. 
145,5° и Р пл. —36° 


-- НС — пентахлорэтан, , 
экидкость с кип. 
150° и Ю пл. —18 


— гексахлорэтан, 
экадкость с Р ил. 
185° и Р кии. 18° 


4. ссь — снсь-- сь—> СС СС + НС! 


получающихся при хлорировании 
вий, при которых эта реакция про- 
эжжнейшим из которых является тем- 
но понизить скорости побочных 


Количественное соотношение 
этилена веществ зависит от усло 
текает. Изменяя эти условия, ва 
пература реакции, можно значитель 
реакций замещения. .. № 

Как показал! опыт, наиболее благоприятной температурой для 

ну можно считать —25°. Даль- 


реакции присоединения хлора к этиле 
нейшее понижение температуры не оказывает заметного влияния на 


выход дихлорэтана. Направление реакции мало изменяется, если 
применять избыток этилена. Изменять количественные соотношения 


между этиленом и хлором вне пределов 1: 0,8 —1: 1,4 практически 
оказывается нецелесообразным. 


Эти обстоятельства, а также тот факт, 
хорошо растворяет хлор, но не реагирует с ним, 


что дихлорэтан в обычных условиях 
позволили Бару и Цилерут 


1 Вавг 21е1ег, 2. апве\. Свепие, 45, 233 (1930). 
л. 3. Соборовский и Г. Ю. Эшитейн-—167-26 385 


сделать вывод“ что" 
„что;реакции присоединени 
делать вывод, я и замещения идут о 
В друга. Стюарт и Смитт, весьма стоя ельно В прое 
кпорирования а си р то при определенных условиях газообразный 
хлор и эти; личественно, в то врем 
внях о р тя, кроме ео рихпорэтан и  Хлористый Водород ре 
ь ‘обеих реакций . г 
пению этих а , реакций одинакова, но в 
ри образовании дихлорэтана тепла‘ скорость акция замещения 
ия 


повышаетс. иа р р 
. ы указывак у т 
(9) ГСЯ Эт вто от, что в отс ствии влаги и света обе еакцин 
а окаталитическими. 9 и присутств 
являются авт Ва. но также отмет ТЬ, мто ие кисло- 


рода задерживает реакцию присоединения. 


Тех 
1)  Хлорирование о получения дихлорэтана следующие: 
рах, заполненных ст этилена в газовой фазе в колоннах или кам 
применение  «атализатороь: дей Жл пемзой; рекомендовано также 
на : й 
пористой сурьмы и т. д. > „угл ‚ хлоридов железа и меди, пяти: 
асыще . у 
3) Хлорирование ое ра, этиленом при низких температурах * 
ена в среде инертного растворителя, в кё- 


честве ко 
‚ которого можно применять хлорированные непредельные угле- 


водороды, в том числе и сам дихлорэтан ® 7 


р 


рывно. Не 

сания ой казать, что в литературе нет подробного опи- 
этилена, несмотря на установки и режима процесса хлорирования 
чески  существияетен Что сам пронесс в настоящее время техни: 
данные указывают на о вольно широко. Вместе с тем имеющиеся 
этана используются Ней реде стве сырья для получения дихлор- 
отилен Коксовых газов. льные углеводороды крекинг-газов или 

роцесс получ 

проведен. в две ия о орэтана из крекинг-газов может быть 
деления этих газов Этот ательные стадии без предварительного раз- 
единения хлора ДВ ОЙ основан на том, что скорость присо“ 
ших членов этого ряда 6. связи непредельных углеводородов у вы” 
г олОгИ ДИХЛОротВ уе ольше, чем у низших. Кроме того, высшие 
ответствии с этим в ее замещают свои водороды на хлор, В 60 
роды — пропилен, бутилен Й стадии хлорируются высшие углеводо- 
хлорирование этилена и и т. д, Во второй стадии производится 
пропилена. Такой ‘проду: оставшейся не прохлорированной части 
в том, что продукты у ‹т должен быть подвергнут очистке. Дело 
родов недостаточно стойк рирования высших непредельных углеводо- 
таре темнеют, отщепл я на свету и при хранении в металлической 
сырой продукт промыЕ т хлористый водород и т. д. Для очистки 
лочи, затем обрабатывает сначала разбавленным раствором „г, 
подвергается разгонке. крепкой серной кислотой, после чего 


1 Эфемагь $м} | 
: агф, ТЕВ, ‘Ат, 
: Баг 41, англ. пат. И НВ 3082 (1929). 
; Вегётиз, герм, лат, 208031 (1921). 
* Англ. пат. 177362 (1921). | 
р сиг т е, Спет. Мет, Епр., 25, 909 (1921 
г дтет, аиил, лат. 108502 (1916). ) 
евская, Жури. хим. иром., 8, 857 (1981). 


ляет собой бесцветную, подвижную жидкость с ха 


и жгуче-сладким вкусом. 
имеется несколько величин: --83, 


Химически чистый дихлорэтан представ- 
рактерным запахом 


Для температуры кипения дихлорэтана ‹ 
5°; 84°; 83,19 > 3. | 


Температура плавления дихлорэтана равна —35,3°. 
апри различных температурах следующий: \ 


Физические свойства. 


Удельный вес дихлорэтан. 
Таблица 94 й 
ы | `0° | 9,8° | 5 | 20 | 23,8° | 25° | 40° 
! ` , ООН ОИ 
а 1,2800 | 1,2656 | 1,2600 | 1,2521 | 1,2479 | 1,2444 1,2200 


Упругость пара дихлорэтана при различных температурах в мм 
рт. ст. приведена в табл. 95 *. 
, Таблица 95 


ыы 
| 10° | 15° | 20° 


ю |-30° [|= |-="|-®' | |5 | 
О О О О О ии 
р | 32 4 ‘| вз 15] гл | дн 2 | 368 | | 61,6 
в | 25° | 30° | 35° | 40° | 46° | 50° | 55° | 60° | 65° | 10° | 15? 
м . сини а 
р’ 18 | по 125,4 вв | 1 [283 зноо зи | 4087 [54 572,9 
— О О О И И Г 
ю | 80° | 85° | 100° 
р вв] пазы , 
але температур от — 30° 


а дихлорэтана в интерв 
ь вычислена по формуле: 


НВ 12. Бо,зо2лЕт 0,0153 Т—0,000041847 Т?--128,156. 


дихлорэтана равна 77,345 кал|е 5. 
хлорэтана равна 321,99 6, 


Упругость пар 
до 100° может быт 


р 
° Скрытая теплота испарения 
‚ Критическая температура ди | .. 
Вязкость дихлорэтана при различных температурах следующая ": 

. Таблица 96 


а. 
31° | 1413° | 28,78° _5514° 


в [0 °_ 
т10я | 12 [| 0,8061 | 04М [ 0,5668 


1 Тногре, 306., 57, 182. 
з Миштога, РВ! 111 р5$, Зос., 155 (1928). 
ат Магфуи, 506, 2 10 
4Р Рнуз. Снепие, 53, 813 (1929). 
ьЕ1Ее Ве;а, та. Вив. Спеил., 25, 513 (1930). 

в Млёйемз, Ам, 306., +8, 56 (1926). 
т Курнаков, Жемчужин ков, Ежег. Политехиич. инст., И (1930). 
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а 
Дихлорэтан хорошо растворяется в спирте, эфире и других орга- 


нических растворителях. 
Растворимость его в 100 смз воды следующая 1: 


Таблица 97 у 
р и | 0° | 10° 20° 25° 30° 
, НЯ О ООО ООО ООН О 
г дихлор- | 
0,922 | 0,385 | 0,869 | 0,805 1 0,894 


этана 


Растворимость хлора в 100 г дихлорэтана: 
Таблица 95 
, г | —9° | 02 


=. 


10° 


20° | 30° | +-40° 


г хлора 


257 | 17,0 | 12,4 | 8,19 | 7,04 | 5,28 
Растворимость этилена в 1002 дихлорэтана: 

Таблица 99 
10° | 20° | 30° | 40° 
г этилена озиив сито сит | ото | 0,0845 


Коэфициент преломления дихлорэтана при 20°: 
‚При ан пр = 1,4443; пз = 1,4502; п’, = 1,4552. 
по уравнению 2: . вмнокрасного каления дихлорэтан разлагается 
СН, — СН, С1 > СН. = 
Если дихлорэт и 2 в = СНС ++ НС! 
по схеме 3: р ан нагревать с А!С1, при 80—85°, то он разлагается 


СНЬСТ — СНЬС1 > СН == СН + 2НС1 


Химические свой 
свойства. 
ществом. Атомы кина” ‘дИХлорэтан является весьма прочным ве- 


ИИ ра дихлорэтана с б 1 
повышенной темпе с большим трудом, лишь пр 
гие группы. ратуре, под давлением, способны замещаться на дру- 

ода да 
 хорэтан амеиВ роДолЖительном кипячении не гидролизует ди 
группы можно лишь атомы хлора в дихлорэтане на гидроксильные 
солями при высокой путем гидролиза его щелочами или углекислыни 
сен, — сн температуре. [Триэтом получается этиленгликоль: 

2 СЪ! + Ма»СО, + Н,О -> НОСН, —= СН, ОН + 
Ре + 2Мас1 + с0, 
иг аицЕОСгозз, 

Эппеугаь Ви. (3), 79, 446. 
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При обработке дихлорэтана концентрированными растворами ще- 


дочей под небольшим давлением происходит отщепление хлористого 


водорода и образуется с хорошим выходом хлористый винил: 

СН, — СНС! -> НЕЕ - СН, =СНО! 
«Если нагревать [дихлорэтан с безводными щелочными солями 
жирных органических кислот, то получаются соответствующие слож- 
ные эфиры этиленгликоля *: 
СН. с 

1. | 
сн.с 


сн,с! 


сн.о — сон 
Н— С0О0Ма — 2Маст- | 
+? сно — сон 


СН,0С0 — СН} 
2. | 


сн,с! сн,0с0 — СН, 


Замена в дихлорэтане атомов хлора на группу МН, происходит 
при нагревании его с аммиаком при повышенном давлении, в резуль 
тате чего образуется этилендиамин по уравнению : 

Этилендиамин в обычных условиях — жидкость с 1° кип. | 117—121 

и г? пл —10°. Побочно образуются также вторичные и третичные 
и" конденсация дихлорэтана с бензолом в присутствии безводного 
А1С1. по реакции Фриделя и Крафтса приводит к образованию ди 

бензила по схеме: 

СН, с -СНьС! + 2С5Нь 46 С Н,СН, — СН»СеНь + 291 , 
Дибензил — жидкость с {° кии. 300°.. Окислители КМпоО, и К.Сг.О 

Й ихлорэтан не действуют. 
В  Дихлоратан его атирует с полисульфидами металлов, обра: 
зуя высокомолекулярные соединения с открытой цепью по ду 
щей схеме 3: 

СН, — СНЬС -- Ма:$х-> — (СН.).5х (СН, 5х (СН. $& — 
иноподобными свойствами и не рас- 
в болынинстве органических раство- 
рителей. При нагревании с окисью цинка они претерпевают такие 2 
изменения, какие наблюдаются при вулканизации каучука, Полу. 
чающееся при этом вещество не растворяется в органических р тво 
рителях, обладает эластичностью, и из него можно получить иВделья, 
подобные получаемым из каучука. Таким образом продукт взаимо. 
действия дихлорэтана с полисульфидами металлов может в екото- 
рых случаях заменять каучук, почему он И получил название р 
каучука («тиокола»). Особую ценность он имеет как матери 
изготовления гибких шлангов для бензина, керосина и т. п. 


+ 2снсоома —> 2Мас! + 


'Эти полимеры обладают рез 
творяются, кроме сероуглерода, 


1 Вго 9, 150 (1917). 
1 Вгоокз, Нишргеу,- ша. Её. Снем., 9, 
д ‚3, 768 (1870); В., 4, 666 (1871. 
3 т < Раф РВ в, о ад. Зос., 32, 215, 341—351 (1936). 
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; 


Болыной интерес?’ 
рес? представляет воп И т 
оиоЛЬШОЙ и рос о химической ст 
ие ных полимеров. Если дихлорэтан вступает ых 
г р о 
И щая в этом случае реакция может быть 


+ осн, сн, -- Ма, Ма > @СН, — СН, — $, — Ма ++ Мас 
ьСН,$;,Ма -- ОСН, — СН,3,Ма — СН, — СН,3,СН,СН,3,Ма--май 


Этот процесс мо 
молекул ду бо и лье или путем взаимодействия образующихся 
сульфида конечный прод к м реакции с дихлорэтаном. В случае избытка тетра- 
обычно не содержит У, реакции, обладающий большим молекулярным весом 
Предполагается, что язь и его эмпирическая формула близка к составу СН, 
О углеродных атомов в молекуле не изменяется Васпо- 
ры можно допустить или в виде соединённых в цепочку че- 


тырехвалентных ато 
( . ( ), Или такое, В котором только два атома сер т 
$ $ 


о —С=3=$=5=3 Ц 

= = = —_ [@ — 
Экспери —С— 8—5 С— П 
которая опускает, что два атом позволяют отдать предпочтение Формуле р 
без разрыва самой цепи а серы могут быть сравнительно легко удалены 


Действительно 
соответствующей бработкы п образ С,НьЗ, подействовать едким натром, то после 
и обадок, анализ которого от ‚разуются красный раствор полисульфида натрия 
вещество уже не обладает ре ечает эмпирическому составу С,Н,3». Последнее 
с серой в присутствии т резиноподобными свойствами. Если его вновь нагреть 
низации, то сера к нем шого количества какого-либо ускорителя вулка- 
У присоединяется и резиноподобные свойства восстанав- 


ливаются. Это пок 

. азывает, что в 

Гы Ч е , полимере и 
воих связей отличаются от двух других а ры серы по характеру 


Глава 7 


ГРУППА МЬЫШЬЯКСОДЕРЖАЩИХ БХВ 


Как известно, все соединения 


валентный мышьяк, ‚ содержащие в своей молекуле трех" 


.: 0 
действием. Не дают особенно резко выраженным ядовитым 
единений оказалось н ьно поэтому, что среди мышьяковистых 60" 
военно-химической точ емало веществ, представляющих интерес и с 
галоидарсинов типа р. С ”. А осится особенно к гру" 
Несмотря — Азов и К»А$С 
на ‚ 
ШЫШЬЯКОРРУНИЧС то, что химия насчитывает свыше десяти тысяч 
ЧИЛИ практическое соединений, из них лишь 1—8 веществ полу“ 
жены к концу ВОЙНЫ рименение во время войны или были предло- 
относят следующи в качестве БХВ. К их числу в настоящее время 
щие мышьякорганические соединения: 


1 — 
> с тАк — метилдихлорарсин, 
3) ас на с ть — отилдихлорарсин, 
4 АЗС, —А$С15 — з-хлорвинилдихлорарсни (люизит), 
5) © — фенилдихлорарсин, 
5 А — дифенилхлорарсии, 
8215) 555 — дифенилцианарсии, 


С 
7) нм" \ 
ен, и Д$С] — дигидрофенарсазиихлорид (адамеит). 
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‚ дыхательных путей). 


7 


1 


По своему токсическому действию, а также по способам боевого 
применения перечисленные вещества могут быть условно подразделены 
на две различные группы. Первые четыре вещества, представляю- 
щие собой жидкости различной степени летучести, обладают обще- 
токсическим и резко выраженным кожным действием; Мо характеру 
своего боевого использования они стоят близко к иприту. 

Последние три вещества, будучи твердыми, кристаллическими, при- 
менялись в форме ядовитых дымов. Они обладают резко выраженным 
раздражающим действием (раздражение слизистых оболочек носа и 


Поскольку, однако, все эти вещества являются представителями 
одного и того же класса галоидарсинов и имеют много общего как 
в своем химическом поведении, так и в отношении приемов их изго- 
товления, — Удобно рассмотрение этих веществ объединить. 

Рассмотрению отдельных представителей этой группы предше- 
ствует краткий обзор неорганических и органических соединений 


мышьяка. 
1. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ МЫШЬЯКА 


Мышьяк принадлежит к Числу достаточно распространенных эле- 
ментов и в природе встречается хотя и В небольших количествах, 
но довольно часто, главным образом в виде соединений, связанных 
с металлом и серой или с тем и другим вместе. Значительно реже 
встречается свободный мышьяк и его соединения, связанные с кисло- 
родом. . 

По своим химическим признакам, мышьяк является, главным об- 
разом, кислотообразующим элементом, так как металлоидные свои“ 
ства в нем преобладают над металлическими. Подобно фосфору, 
мышьяк образует соединения в трехвалентной и пятивалентной форме. 


Металлический мышьяк 


Металлический мышьяк существует в нескольких аллотропиче- 


ских модификациях. Одна — желтая, кристаллическая, хорошо раство- 
ряющаяся в сероуглероде, и другая — металлическая, с характерным 
серебристым блеском, кристаллы которой относятся к гексагональной 
системе. Кроме серого металлического мышьяка и желтого мышьяка 
имеется еще одна форма так называемого черного, не образующего 
кристаллов, аморфного мышьяка. УКелтая форма мышьяка получается 
в том случае, если пары свободного мышьяка быстро охлаждать 
и одновременно их растворять в С5.- При сильном охлаждении такого 


раствора или при осторожном его выпаривании выпадают хорошо сфор- 
ерод довольно хорошо 


мированные кристаллы желтого цвета. Сероугл 2 
растворяет эту форму мышьяка, Так, при 0 в 100 сл? С$. раство- 
ряется 3,8—4 г, при 20°—7,5—8 г, а при 45°—11 г мышьяка. Удель- 
ный вес желтого мышьяка равен 3,97. В твердом состоянии он очень 
неустойчив и при легком нагревании переходит в аморфную модифи- 


кацию. К свету он также очень чувствителен и на свету быстро меняет 


окраску. Растворы желтого мышьяка В сероуглероде также неустой- 
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Болыной интерес представляет вопрос о МИЧ ст У! ту е подобных 
р р х 
р р 


р ф ия, 
с тет асуль идом натр Я то протекающая В этом случае реакция может быть 


$}. ЧСН, — СН, С! -- Ма$,Ма -—> с1СН 
. 2 2 5 Ма — |. — СН, — $, — Ма + Мас! 
2. @СН.СНьЗиМа -- (СН, — СН,3,Ма — @Ссн, _ СН, $,СН.СН,$,Ма--Ма(! 


Это 
молекул моду собой. и дальше или путем взаимодействия образующихся 
сульфида конечный про путем реакции с дихлорэтаном. В случае избытка тетра- 
обычно не содержит аа укт реакции, обладающий большим молекулярным весон, 
Предполагается, нто св ра и его эмпирическая формула близка к составу С.Н». 
ложение же атох язь углеродных атомов в молекуле не изменяется. Распо- 
тов серы можно допустить или в виде соединённых в цепочку че- 


тырехвалентных атомов 
в цепи (1): (Г), или такое, в котором только два атома серы находятся 
8 $5 


 —С=$=5=9=8—С— 3—8 (п) 


Экс 
Которая допускает че два атома, ют отдать предпочтение Формуле (1, 
2 
без разрыва самой цепи. еры могут быть сравнительно легко удалены 
ействительно м 
соответствующей, работ поимер С„Н.$, подействовать едким натром, то после 
и осадок, анализ кото го образуются красный раствор полисульфида натрия 
вещество уже не о ат отвечает эмпирическому составу С,Н,$,. Последнее 
с серой в присутствии, резиноподобными свойствами. Если его вновь нагреть 
низации, то сера к нем небольшого количества какого-либо ускорителя вулка- 
ливаются. Это п оаЗываСт НО оленя она оподобные свойства восстаня, 
й .. , лимере ; 
свонх связей отличаются от двух других 230 а че ‚атома серы но характеру 


. 


Глава 7 
ГРУППА МЫШЬЯКЕОДЕРЖАЩИХ БХВ 


Ка 
валентный МЫШЕЯК обнения, содержащие в своей молекуле трех- 
действием. Не удив ладают особенно резко выраженным ядовитый 
единений оказалось ительно поэтому, что среди мышьяковистых ®, 
военно-химической оч Вр веществ, представляющих интерес и с 
галоидарсинов типа В АС и ст особенно к труп 
смо 
мышьякорганическх что химия насчитывает свыше десяти тыся“ 
чили практическое соединений, из них лишь 7—8 веществ полу” 
жены к концу о енение во время войны или были предло 
относят сле г в качестве БХВ. К их числу в настоящее время 
т следующие мышьякорганические соединения: 


>) с и —` метилдихлорарсин, 
3) са ен р — этилдихлорарсин, 
сн Ге —АЗС1ь — В-хлорвинилдихлорарсин (люизит), 
.5) (© Н.) Ре — февилдихлорарсин, 
6) (ен: Е. — дифенилхлорарсин, 
вН5)»АзСМ — дифенилцианарсин, 
иСеНа 


< 
“ен, РЯ А$С1 — днгидрофенарсазинхлорид (адамсил). 


7) НМ 
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‚ дыхательных путей). 


По своему токсическому действию, а также по способам боевого 
применения перечисленные вещества могут быть условно подразделены 
на две различные группы. Первые четыре вещества, представляю- 
щие собой жидкости различной степени летучести, обладают обще- 
токсическим и резко выраженным кожным действием; Ио характеру 
своего боевого использования они стоят близко к иприту. 

Последние три вещества, будучи твердыми, кристаллическими, при- 
менялись в форме ядовитых дымов. Они обладают резко выраженным 
раздражающим действием (раздражение слизистых оболочек носа и 


Поскольку, однако, все эти вещества являются представителями 
одного и того же класса галоидарсинов и имеют много общего как 
в своем химическом поведении, так и в отношении приемов их изго- 
товления, — удобно рассмотрение этих веществ объединить. 

Рассмотрению отдельных представителей этой группы предие- 
ствует краткий обзор неорганических и органических соединений 


мышьяка, 
1. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ МЫШЬЯКА 


Мышьяк принадлежит к числу достаточно распространенных эле- 
ментов и в природе встречается хотя и в небольших количествах, 
но довольно часто, главным образом в виде соединений, связанных 
с металлом и серой или с тем и другим вместе, Значительно реже 
встречается свободный мышьяк и его соединения, связанные с кисло- 
родом. . 

По своим химическим признакам мышьяк является, главным об- 
разом, кислотообразующим элементом, так как металлоидные свой 
ства в нем преобладают над металлическими. Подобно фосфору, 
мышьяк образует соединения в трехвалентной и пятивалентной форме. 


Металлический мышьяк 


Металлический мышьяк существует в нескольких аллотропиче- 
ских модификациях. Одна — желтая, кристаллическая, хорошо раство- 
ряющаяся в сероуглероде, и другая — металлическая, © характерным 
серебристым блеском, кристаллы которой относятся к гексагональной 
системе. Кроме серого металлического мышьяка И желтого мышьяка 
имеется еще одна форма так называемого черного, не образующего 
кристаллов, аморфного мышьяка. УКелтая форма мышьяка получается 
в том случае, если пары свободного мышьяка быстро охлаждать 
и одновременно их растворять в С$,: При сильном охлаждении такого 
раствора или при осторожном его выпаривании выпадают хорошо сфор- 
мированные кристаллы желтого цвета. Сероуглерод довольно хороно 
растворяет эту форму мышьяка. Так, при 0° в 100 сл С3, раство- 
ряется 3,8—4 г, при 20°.—1,5—8 г, а при 45°—11 г мышьяка. Удель- 


ный вес желтого мышьяка равен 3,97. В твердом состоянии он очень 


неустойчив и при легком нагревании переходит в аморфную модифи- 
кацию. К свету он также очень чувствителен и на свету быстро меняет 
окраску. Растворы желтого мышьяка В сероуглероде также неустой- 
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восстановлении ил 
и при долгом х 
< выделением ранении этот осадо 
об ием черного металлического серебра. Реа док разлагается 
на следующим уравнением: . кция может быть 


2АЗН: -- 12АМО, -- ЗН,О — 43,0; +- 12Аз +- 2НМО, 


Эта реакци Й 
коротки, рвиу, ого, ‚то желтый осадок и выделяющееся серебро 
ДД О. но разбавленных растворах, применяетгя 
И сутетвия _мышьяковистого водорода. Медные 
Кови о, 3) двойное соединение медной соли и мышья 
ыЫШЬЯяКов Й 

кого-нибудь ан ро может быть получен путем разложения 
ой п ть арсенила е дой или разбавленной минеральной кисло 
дер о ановлени водородом в момент выделения кислород: 
О ЯКОвы соединений. В последнем случае он довольно 
а рявняется дородом, чего можно избегнуть, если полу- 

ти водород путем разложения арсенида натрия водой, 


Кислородные соединения мышьяка 


` Мьть. Я 
А$.0., ии, как его ао Твердый мышьяковистый ангидрид 
трех ‘аллотропических часто называют, белый мышьяк, существует в 
аморфной. При ик ациях — двух кристаллических и одной 
мышьяка получается наиб хлаждении паров возгоняющегося белого 
хорошо сформированные оная Форма АзО,, в виде мени 
образуется также при кристаллов — октаздров. Эта форма АО, 
ный вес равен 3,64 р ристаллизации из водного раствора; удель- 
велика. В одном литре ВОДЫ п мость в воде этой формы Аз»О; не очень 
следующее количество О различных температурах растворяется 


Таблица 100 


2С | 2° 15° 25° 40° 100° 
Растворимость 1 [ 
Аз, В г 2,006 | 16,566 | 20,384 | 20,302 | около 60 


Мышьяков йа 

на свой более ВЫСОКИЙ УД плохо смачивается водой и, несмотря 
воздуху плавает на Оден о. вес благодаря прилипающему к нему 

роме октаэдрической этому крайне медленно в ней растворяется. 
зует кристаллы моноклин формы мышьяковистый ангидрид обр 
Эта форма Аз.О. пол ской системы с удельным весом, равным 4. 
ковистого ангидрида в х ОН в ТОМ случае, если раствор мышья" 
постепенно поглощает из в при продолякительном стоянии на возд), 
модификацию мышьякови оздуха углекислоту. Если моноклиническую 
состояние, то, конденси стого ангидрида превратить в парообразное 
© другой стороны кт уясь, она переходит в октаэдрическую форму’ 
переходит в ны октаэдрическая форма мышьяковистого ангидрий 
при 250°, т.е, не дава ку о, если ее нагревать под давлением 
Таким образом при РТ 3.0; переходит в парообразное состояние 
более устойчива. ературе выше 250° моноклиническая форм 
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Растворимость моноклинической формы мышьяковистого ангид- 
рида в воде несколько больше октаэдрической. 

Если белый мышьяк возогнать И медленно охлаждать пары, то 
АзОз получается в виде бесцветной стекловидной массы с удельным 
весом 3,71. Аморфная модификация мышьяковистого ангидрида очень 
неустойчива и в присутствии небольших количеств воды превра- 
щается в фарфороподобную кристаллическую массу. Это обстоятель- 
ство создает трудности при определении растворимости этой формы 
мышьяковистого ангидрида в воде. По некоторым данным, в 100 см 
воды растворяется приблизительно З,Т г аморфного Аз›О.. Поведе- 
ние и структура этой формы Аз.Оз указывают на то, что она представ- 
ляет собой, по всей вероятности, смесь обеих кристаллических форм. 
о При высокой температуре все три модификации Аз,Оз ВОЗГОНЯЮТСЯ, 
а образование жидкости можно наблюдать лишь при повышенном дав- 
лении. При 1500° плотности паров мышьяковистого ангидрида соот 
ветствует формула Аз: Оь. При более высоких температурах, начиная 
с 1800°, эти молекулы распадаются на Аз.Оз. 

По своим химическим свойствам Аз,Оз представляет. собой ангид- 
рид кислоты и поэтому растворяется в щелочах, давая арсениты: 


Аз,0, + бМаОН — 2А$(ОМа), - ЗВ 0 


При высоких температурах углем и водородом МЫШЬЯКОВИСТЫЙ 
ангидрид восстанавливается до металлического мышьяка. ‚Это свой- 
ство обычно используется для качественной реакции на. мышьяк. 
Признаком его присутствия является образование налета, металличе- 
ского мышьяка на стенках стеклянной трубки, в которой нагревают 
исследуемое вещество с углем. 

Мышьяковистый ангидрид восстанавливается также металлами, . 
при этом образуются окиси металлов и арсениды. С другой стороны, 
мышьяковистый ангидрид сам восстанавливает соли золота И серебра 
до свободного металла. | 

Азотная кислота окисляет мышьяковистый ангидрид В мышЬЯяко- 
вую кислоту, а сама восстанавливается до окислов азота. 

При взаимоденствии хлористого водорода с мышьяковистым ан- 
гидридом образуется треххлористый мышьяк. 

Треххлористый фосфор при 110-—130° очень быстро реагирует 
с Аз.О. по уравнению: 

_> 4Аз -- бАЗСЬ ЗР.Оь 


54$: Оз -- 6РСз 
Мышьяковистый ангидрид. образует довольно много комплексных 
‚ соединений такого типа: 2А3а0О; ° КС; 2А5.Оз - КВг; 2А5.0; - ку; 
243. Оз - МаВг; 2А$Оз . Ма). . . 
С серным ангидридом мышьяковистый ангидрид образует легко 


разлагающиеся соединения, например 2А3>0з + 880:. 
учается при горении металлического 


Мышьяковистый ангидрид пол 

мышьяка и при окислительном обжиге руд, содержащих мышьяк. 
Мышьяковый ангидрид. Мышьяковый ангидрид АО является 

высшим окислом мышьяка и пр белый аморфный 


порошок, плавящийся при 35610 охлажде- 
395 


едставляет собой 
‹ой температуре, а при 


ую стекловидную массу с удельных 
тИтЬ м вый ангидрид в парообразное состоя: 
в этом случае происходит распад 4,0, 


ления. В водной среде Аз,О 
мышьяковую кислоту: ° 


Аз, О; -- ЗН,О > 2Н.А$0, 


При. 
ри восстановлении мышьякового ангидрида образуется мышья- 


Мышьяковый ангид 
ляет хлористоводо 
щему уравнению: 


А%0; + 10НС! -> 2А3С1, - 5Н,О + 201, 


Взаимодействи 
е мышьякового ангидри 

а с пятихл - 
фором протекает следующим „образом: р Ятихлористым фи 


т хрид при высокой температуре частично оки- 
родную кислоту. Реакция протекает по следую- 


АО; -- 5РСАь > 2АЗС, + 5РОС ++ 261. 


Кислородные кислоты мышьяка 


гон 
он в свободном виде может, пови- 
имом `. 
вора, НИ ать только в очень разбавленных водных рас 
нием мМЫШЬЯКОвИС олее концентрированных она распадается ‘с выделе 
вычайно слабая от Ирида. Мышьяковистая кислота — чрез- 
ее ще . 
Зуются в водной среде. щелочные соли очень сильно гидроли 
ЫШЬЯ 
Кивистую кислоту, если судить по образованию ее метило- 


вого эфира Аз (ОСН зи. 
з)з Из иодистого й о 
можно считать ортогидратом АОН) та и серебряной соли Ав 


м ЗСН..] -- Ав.Аз0, > ЗАв] -- АЗ(ОСН,),7 
фира © ой ето о тверждается измерениями молекулярного веса 
ОЙ < рот ы, титрование растворов мышьяковистой КИС" 
Условиях показывают рение их электропроводности при различных 
основная азьвают, Что мышьяковистая кислота ведет себя как одно 
НАЗО,. дрсонрт ий Поэтому можно приписать и такое строение: 
НИТЬ, соответствующие подобной одноосновной №14 
ои кислоте, известны. Так, калиевая соль этой кислоты 


Мышьяковистая кислота Аз 


получается в криста 
ллическом виде при иртом рас“ 
тора Аз.О; в водном. КОН. де при разбавлении спир р 
Кром Й 
роме того, существуют производные кислот других степеней 


гидратации мыш 


ыы ьяковистого ангидрида. Известны, например, с07й 


ы 


пиромышьяковистой кислоты Н,Аз.О, и солеобразные соединения, 
которые, повидимому, являются производными других гидратов 
мышьяковистого ангидрида — Н.О . 2А$,0, или 2Н»О - 34$,0.. 

Наибольшее значение имеют производные ортомышьяковистой 
кислоты Н.АзО.. Однометаллические ее соли не получены. Двуметал- 
лические щелочные соли ортомышьяковистой кислоты известны, как, 
например, Ма. НА$О., которую можно получить в кристаллическом 
виде. Трехметаллические соли щелочных металлов ортомышьякови- 
стой кислоты не выделены; такие соли известны лишь для тяжелых ме- 
таллов. Они могут быть получены в том случае, если подействовать на 
раствор щелочного арсенита, формула которого соответствует МаАзО,, 
солями этих металлов. Получающиеся таким образом арсениты тя- 
желых металлов выпадают в осадок после прибавления избытка 
едкой щелочи. Особенно это характерно для серебра и свинца, кото- 
рые выпадают при этом только в виде трехметаллических солей орто- 
мышьяковистой кислоты: Аз.А$Оз; РЬ(АЗО:). 

Кислота в данном случае ведет себя как трехосновная, что можно 
обнаружить разложением этих солей минеральными кислотами. Вме- 
сте с тем при растворении этих солей в минеральных кислотах не весь 
металл выпадает, что, повидимому, объясняется образованием дву- 
металлической соли, более растворимой в воде. Все это в полной мере 
аналогично тому, что Установлено для фосфористой и фосфорной кис- 
лот, также дающих двуметаллические щелочные соли. Взаимное раз- 
ложение щелочных арсенитов солями тяжелых металлов дает, таким 
образом, возможность притти к выводу, что в водных растворах ще- 
лочных арсенитов мышьяковистая кислота и щелочь! находятся в со- 
стоянии равновесия, которое, повидимому, зависит от концентрации 
реагирующих веществ. Соли мышьяковистой кислотыйна воздухе ча- 
стично окисляются, давая арсенаты. Стремление солей мышьякови- 
стой кислоты переходить в соединения с высшей валентностью на- 
столько велико, что аммиачный раствор окиси серебра восстана- 
вливается при этом до металлического: серебра, а двухвалентная медь 
восстанавливается в этом случае до одновалентной. 1 

Мышьяковая кислота получается путем окисления металличе- 
ского мышьяка или мышьяковистого ангидрида сильными окислите- 
лями. Она хорошо растворяется в воде, и при упаривании такого рас- 
твора при 100° выпадают кристаллы в виде небольших игл, имеющих 
состав ортокислоты Н.АзО,. Если упаривание производится при более 
низких температурах, то образуются прозрачные гигроскопические 
пластинки, которые плавятся при 36° и имеют состав 2НзАзО, . Н,о. 
При нагревании гидрата 2Н,Аз$0, . Н.О кристаллизационная вода 
постепенно выделяется и окончательно удаляется при 100°. 

Если мышьяковую кислоту нагревать при более высокой темпера- 
туре 140—180°, то она теряет еще одну частицу воды и превращается 
в пиромышьяковую кислоту Н,Аз,О,, которая образует блестящие 
твердые кристаллы, растворяющиеся в воде с большим выделением 
тепла, снова превращаясь в ортомышьяковую кислоту. Пиромышья- 
ковая кислота при 200° теряет еще одну частицу воды и превращается 
в белую аморфную массу — метамышьяковую кислоту НА$О., кото- 
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рая в дальнейшем при температуре 
их ратуре красного каления переходиг 
Метамышьяковая кислота, так же как и ниромышьяковая кислом, 


р 


Мышьяковая кислота обнаруживает резко выраженные кислые 


свойства. Ее водные растворы реагируют с лакмусом и выделям | 


орд при растворении в НИХ цинка и железа. Мышьяковая кисло 
ни окислительными свойствами. Реаг ируя с сернистой КИСЛо- 
КОВ ую КИС Ут кислоту и сама при этом превращается в мышья- 
я ОлоЬС К оту. ‚очно таким же образом она реагирует с хлористс- 
дородной кислотой, давая хлор и треххлористый мышьяк: 


Н,АЗО; +- 5НС! >> АЗС, ++ С, + 4Н,О 


ое обратно выд, раствор треххлористого мышьяка пропускать 

т ю тделяется мыщьяковая кислота. Таким образом 

те ШЪяковой и хлористоводородной кислот предста 

вл ратимый процесс, состояние равновесия которого зависиг 
монцентрации реагирующих веществ. 

образуя свободный иода орут © Иотистоводородной кислот 


Н,АзО, -- 2Н.] > Н,О + + н, АзОз 


яко дИСтоводородная кислота наряду с сернистой кислотой яв" | 
аиболее употребительными реактивами для восстановления ' 


новой кислоты в мышьяковистую, т. е. для превращения пяти 

иодом а, иформы мышьяка в трехвалентную.” Наоборот, действуя 

ностью е растворы мышьяковистой кислоты, можно пот 
окислить мышьяковистую кислоту до мышьяковой. 


Со щелочами мышьяковая кислота образует соли-арсенаты, Одне. 


тические „Соли ортомышьяковой кислоты имеют кислую, а дву 
мет ие трехметаллические соли—щелочную реакцию. Третич- 
ая, серебряная, соль мышьяковой кислоты Аз.АзО; характерна 
ладно коричневой окраской. Аммонийномагниевая СОЛЬ 
ортомышья кислоты Ме(МН,)АзО,, которую обычно получаю 

ственном определении мышьяка, трудно растворима в вод 


р 


Галоидные соединения мышьяка 


азмщьяк образует соединения со всеми галоидами, и, таким ой 

более устойчивыми, и го хлор-, бром-, иод- и фторпроизводные. На 
доступными из них ния с трех 

валентным мышьяком. у ы являются соединения с тр 


о о РЕХфтористый мышьяк — представляет собой тяжелую, бесцветную. 
фтористого шла * равна. 635 удельным весом 2,73. Температура кипения тре’ 
авна 63°, а температура плавления -—38,5°. + 
[2 Ч . 
1 рать имштьтк очень реакционноснособное вещество. Так, напримет 
с рехх ром он дает трехфтористый фосфор и треххлори 
АЗР. -- РС\-> АЗС, -- РЕ, 
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Хлористая сера и четыреххлористый углерод стойки по отношению к АзЕ.,. 
В присутствии следов влаги ‘или при повышенной температуре АзЁЕ, разъедает 


стекло, давая мышьяковистый ангидрид и фтористый кремнезем. 
'Трехфтористый мышьяк получается действием фтористоводородной кислоты 
на мышьяковистый ангидрид или при нагревании мышьяковистого ангидрида 
с КЕ.З2НЕ в закрытом сосуде. Наиболее удобный способ получения АзЕ, — это 
пагревание смеси фтористого калия С мышьяковистым ангидридом и избытком 
концейтрированной Н.ЗО,. Реакционный сосуд’ должен быть при этом хорошо’ 


защжижен от влаги. 


Треххлористый мышьяк 


Физические и химические свойства. А3С1, —треххлористый мы- 


шьяк — представляет собой тяжелую, маслянистую, дымящую на 


воздухе жидкость. , 
Температура кипения треххлористого мышьяка 130,2°, температура 


плавления — минус 18°, 4.2 = 2,205, 429 == 2,1668. 
Упругость пара треххлористого мышьяка при разных темпера- 
турах следующая: 
УР дури Таблица 107 
” ———_———ы—=————— 
РС | 0° | 35° | 50° 80° 100° 


| 2.44 | 11,65 | 19,53 | 40,00 | 145 | 301 


р мм НЕ 


Упругость пара может быть вычислена по следующей формуле: 


| 2071 
19 р==1,5183 — 2412 . 


Тепло образования АЗС], из элементов составляет -- 71,4 кал 
(для жидкого АзС|)). . 
Треххлористый мышьяк растворяется в концентрированной с0- 
ляной кислоте и в очень многих органических растворителях — 
спирте, эфире, хлороформе и четыреххлористом углероде. Сам трех- 
хлористый мышьяк растворяет серу, фосфор, неорганические соли, 
К] и иодиды тетразамещенных аммониевых оснований, Некоторые 
окрашенные соли тяжелых металлов (Н8\а, $6 ]з) дают}с треххлори- 
стым мышьяком бесцветные растворы, другие (ЕеС) — желтый 
и (Со.],) — фиолетовый растворы. Треххлористый мышьяк раство- 
ряет довольно значительные количества иода. Так, в 1002 АЗС: при 
0° растворяется 8,42 г, при 15° — 11,88 г и при 96° — 36,89 г иода. 
Треххлористый мышьяк является полным хлорангидридом мынтья“ 
ковистой кислоты, и потому вода разлагает его по уравнению: 


2А3С1 -- ЗН,О = Аз,0х -- 6НС! 


протекает при прибавлении сравнительно боль- 
с малым же количеством воды происходит 


взаимное растворение и образуется прозрачный раствор. Возможно, 
что в качестве промежуточных веществ при реакции гидролиза обра- 


зуются оксихлориды мышьяка, например АЗОС1 — вешество, полу“ 
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Гидролиз, однако, 
шого количества воды, 


чаю Й ) 

а и небольших количеств воды на треххлористый 
влении мышьяковистого 

‘треххлористому мышьяку: ангидрида к кипящен 


тн: 
+ № 
А$—С1 Н: ——> ан -- Аз0С1 
ха — 


с , Аз,О; -- АЗС -> ЗАЗОС 
водой этот оксихлорид образует кристаллы состава АзОС1. Н,0- 


С 
4 А; — он) а 
‚ с хлористым аммонием — . 
( чет АЗОС1 . МН, С, 
акация гидролиза треххлористого мышьяка водой — реакция 0б- 
атим: я и в водных растворах треххлористого мышьяка устанавли- 
вас я, таким о разом, равновесие между АзС1,, Аз,О., водой и соля- 
. нимающие средства, связь 
равновесие в сторону образован 3 аи ели 
ия треххлористого 
кфраствору мышьяковистог ай ООлЯНОЙ 
о ангидрида в концент Й й 
кислоте прибавить крепкую ви из 
серную кислоту, то можн 
п о выделить из 
ро а реххпористый мышьяк в виде маслянистого ля 
воры щелочей разлагают я 
| 0 треххлористый К 
с образованием поваренной соли и арсенита" рис Ия 


. АзС1ь, -- бМаон - Аз(ОМа); -- ЗМас! -- ЗН.О 
‘Сухой аммиак поглощае 
ИМИ МЫШЬЯКОВИСТОЙ при этом обравуются анид ит 


АЗС! -- ЗМН, — АЗМН,), -- ЗНС 
2АЗС1ь -- ЗМНЬ > АВ(МИ т нс! 


‚Если в 
раствор треххлористого мышьяка в соляной кислоте пропу- 


„скать сероводоро я 
МЫШЬ дород, то выпадает светложелтый осадок трехсернистого 


, 2АЗС|, -- ЗН, — Аз,53 + бНС 

‚Окислители такие 

„МЫШЬЯКОВОЙ СЛОЕ творы треххлористого мышьяка окисляют 10 

р АзСЬ --ЗН,О -- 0 - Н,АЗ0, -- ЗНС! 

„Мы Й Й 

а ОВИСтЫй водород действует на треххлористый мышьяк Та" 
‚ что образуются свободный мышьяк и хлористый водород: 

АзН, -- АзСь — 243 + ЗЫ . 


нием чение А5СЬ. Треххлористый мышьяк можно получать сжиГ ". 
о мышьяка в струе хлора. Техническое значени 
1) Действие реакции получения треххлористого мышьяка 
хлористой серы на мышьяковистый ангидрид: 


243,0 -|- 68,С1, —> 4АЗСЬ -- 380, -- 98 


-400 


2) Действие избытка газообразного хлористого водорода на 6бе- 
ЛЫЙ МЫШЬЯК. 

3) Обработка смеси мышьяковистого ангидрида и поваренной соли 
крепкой серной кислотой с одновременной нерегонкой образующегося 
треххлористого мышьяка: 

Аз, Оз -- 6Мас! -- ЗН,50, -# 2АЗСЬ -- ЗМа, $0, -- ЗН. О 

Этим методом треххлористый мышьяк и был впервые получен еще 
Глаубером в середине ХУ столетия. 

Технологическая схема производства трех 
хлористого мышьяка по последнему методу состоит 
в следующем. В свинцовый с железным каркасом реактор 7 загру- 
жаются слоями белый мышьяк и поваренная соль. Реактор снабжен 
змеевиком для внутреннего обогрева глухим паром и холодильником 4. 


Фиг. 65. Схема производства треххлористого мышьяка. 


для Н.Зо, 8—мерник для воды, #-холодильнику 

6—вепаратор, 7-——сборник дия соляной кислоты» 

8—сборник для Аз, сырца, 9-мерник дяя НЗ Оз 10—мерник дия 

АзС,› 11-колонна для осушки» 12—сборник готового продукта, 13-сбор- 
ник для отработанной Н.$0«. 


Вначале из специальных мерников 2, 3 в реактор одновременно 
подаются серная кислота и вода. Реакция, таким образом, начинается 
в нижних слоях соли и белого мышьяка. В первое время нагрев про- 
изводится лишь за счет тепла, получающегося при разбавлении сер- 
ной кислоты. Затем подачей пара в змеевик температуру реакционной 
смеси подымают выше 100° и отгоняют образующийся треххлори- 
стый мышьяк в токе соляной кислоты. Конденсат поступает в сепа- 
ратор 6, где разделяется на два слоя — верхний, состоящий из соля- 
ной кислоты, и НИЖНИЙ — ИЗ треххлористого мышьяка, оляная 


Л. 3. Соборовокий и’ Г. ТО. Эпиитейн-—1571—96 


{—реактор, 2-—мерник 
5—смотровой фонарь, 


401 


*, 
р 


кислота и треххлористый мышьяк сливаются в предназначенные от" 
дно для каждого слоя сборники 7, 8. В дальнейшем сырой Аз 
ргается осушке при помощи серной кислоты. Осушка произво- 


ДИТЯ в свинцовой колоннё 77, куда сверху из сборника через мер’. 
поступает АзС!,. Навстречу треххлористому мышьяку, снизу” 


Колонны из специального мерника 9 подается серная кислота. Сер: 
наз ть как олее легкая жидкость (4 = 1,84), всплывает вверх 
т виде уходитв предназначенный для нее сборник 14, 

очередь, треххлористый мышьяк (4 = 2,2), стекая вниз, 


отдает влагу серной кислоте ит 
акже поступает затем в й 
сборник готового продукта 72. у опещиалЬнн 


пер ‚трехбромистый мышьяк — твердое кристаллическое вещество с тем 
ен ления . Температура его кипения равна 221°. 4 = 3,54, 
ные продукты п ти разлагается водой подобно хлориду и образует аналогич 
Получен рисоединения. Как и Аз3С1,, трехбромистый мышьяк может быть 

экиганием металлического мышьяка в парах брома или, еще лучше, 


пост у 
епенным прибавлением мелкораздробленного мышьяка в раствор брома в серо- ° 


углероде. 


о а ый мышьяк — блестящие красные кристаллы с темпера» 
‚ мышьяк растворяется в осмпературой кипения — 400°; 4 = 4,4. Трехиодистый 
паром Аз.], разлагае де и из нее же может быть перекристаллизован. Водяным 
 Трехибдистый ается, а с аммиаком дает продукт присоединения. 
шениях мышьяка смыщьяк получается путем сплавления в необходимых собтно- 
твору иода и акцией ‚м, прибавления порошка металлического мышьяка к рас- 
"Известно р реххлористого мышьяка с иодистоводородной кислотой. 
и иодпроизводное двухвалентного мышьяка Аз... Оно может быть 


по 
лучено путем нагревания смеси мышьяка и иода, взятых в атомных соотноше" ‘ 


ниях ы 

РА, 0 ‚ в запаянных трубках. Аз,.], получается также и в том случае, если. 
З роуглероде с порошкоббразным мышьяком нагревать при 1 

В запаянном сосуде: 


- 24$], -- Аз > ЗАз.], 


По 
он оончании реакции Аз,}. выкристаллизовывается из С$, в виде длинных, 
тонких призм. Аз, растворяется в хлороформе, спирте и эфире и представляет 
очень реакци онноспособное, легко окисляющееся вещество. В присутствии 
перат й ” 
валентный мышьяк. ратуре оно распадается на металлический и тре” 
АЕ; — и 
и ия тифтористый мышьяк — газообразное вещество с температурой 
ния минус и температурой плавления минус 80°, 
тля тт хлористый мышьяк — твердое вещество, растворяющееся в серб 
ре, откуда выкристаллизовывается в виде желтых призм. При те" 


пературе выше 40° он разлагается: 
АЗС! -> АЗС, -- С 
Сернистые соединения мышьяка 


Существуют сле 
дующие с : ; ; ; : 
того, известны соли ЛЬ Е де а к ра к тост 
дователь у 3 з› 13Аз5,, в которых сера м 
те но замещаться кислородом: Н.435,0; Н,4$8,0,; Н,АзЗ0,; НзАзО’ 
А твердое вещество желтого цвета. 2 | 
ал ив кристаллы красного цвета, распространены в природе в виде мине 
аа реа гар: . ри. высокой температуре Аз,3, плавится и переходит в пар, 
ое яние. А948; при сжигании на воздухе превращается в Ав.03 и 
ния, То образуется то. 345; кислородом при температуре ниже его восплам 
‹ лько мышьяковистый ангидрид по уравнению: 


63:3, -- 30, -> 445,3, +- 2А | 

Е а 25: -- 243,0. ; 

Водородом дисульфид может быть восстановлен до металлического мышьяка 
243,5, -|- 4Н, => 4Н,$ + 44$ | 


.. 
ене- 
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‚ Тривульфид мышьяка — очень 
° кислота с ним не реагирует. Крепкой азотной кислотой он разрушается. Анало- 


„ Низшие сульфиды мышьяка получаются путем сплавления мышьяка или 
мышьяковистого ангидрида с серой в соответствующих точных соотношениях, 
Трисульфид мышьяка — 43.5: — кристаллический продукт светложелтого 
цвета, также распространен В природе и называется аурипигментом. Трисульфид 
мышьяка в ‘отсутствии кислорода плавится при температуре ^^ 700°. При более 
высокой температуре он разлагается. Получается он осаждением сероводородом 
солей мышьяковистой кислоты. 

Если насыщать сероводородом водный раствор свободного мышьяковистого 
ангидрида, то получается коллоидальный раствор Аз,3.. При дальнейшем добав- 
лении Аз, О. и последующем пропускании сероводорода концентрацию Аз„3. в та- 
ком растворе можно значительно увеличить. Образующийся таким образом колло- 
идальный раствор Аз,3, довольно устойчив даже при нагревании. При прибав- 
лений. соляной кислоты или какого-нибудь электролита происходит, коагуляция. 

стойкое вешество, и концентрированная соляная 


тично действуют концентрированная серная кислота и сплавление с КНЗО,. 
Водородом, а также углем при высокой температуре трисульфид восстанав- 
ливается. При взаимодействии 43.5: с КСМ образуется КСМ$ и свободный мышьяк, 
Аз,8. растворяется в сульфидах щелочных металлов с образованием солей 
сульфомышьяковых кислот. Щелочи и аммиак точно так же реагируют с А3„3.. 
В этом случае наряду с солями сульфомышьяковых кислот получаются арсениты. 
Трисульфид мышьяка может быть получен путем сплавления мышьяка с серой. 
Более удобным споеобом его получения является насыщение кислого раствора 
‘мышьяковистого ангидрида сероводородом, при котором выпадает трисульфид 
мышьяка в аморфном состоянии. 
о Высший сульфид мышьяка — пентасульфид АЗ, — аморфное вещество; 
этот сульфид получается путем насыщения водного раствора мышьяковой кислоты 
сероводородом в слабокислой среде при 70°. Пентасульфид растворяется в серо- 
углероде. 
Соли сульфомышьяковых кислот образуются путем сплавяения сульфидов 
щелочных металлов с сульфидами мышьяка или при насыщении мышьяковой 
кислоты сербводородом. При быстром насыщении водного раствора мышьяковой 
кислоты получаются сульфомышьяковые кислоты следующего состава: Н.Аз50;; 
Н,Аз$.О,; НЬАз,О; Н.Аз8.. Последняя кислота распадается на Аз. 3; и Н.ЗЯ 


. Сырье для получения мышьяка. Мышьяк, как уже указывалось 
ранее, очень редко встречается в самородном виде. В природе он рас- 
пространен, главным образом, в виде своих соединений с металлами 
-и серой. Из имеющих промышленное значение` мышьяксодержащих 
минералов в качестве исходных материалов для получения мышьяка. 

.‚ и его соединений применяют: 

1) самородный мышьяк, . 

2) арсенопирит (миспикель) — РеАз5, 

3) мышьяковистое железо (леллингит) — РеАзь, 

4) реальгар — Аз»За, 

5) аурипигмент — Аз»3з, 

Самородный мышьяк встречается В кристаллическом шифере 
и в промежуточных породах. В самородном мышьяке всегда присут- 
ствуют в качестве примесей некоторые другие вещества, по преиму- 
ществу сурьма, реже висмут, железо, серебро и золото. Кроме того, 
самородный мышьяк содержится всеребряных, свинцовых, никелевых 
и кобальтовых рудах некоторых месторождений. 

Наиболее крупное промышленное значение как источник мышьяка 
имеют арсенопириты, или мышьяковые колчеданы, состав которых 
в болынинстве соответствует: 

2ЕезАз = Ее$, -- ЕеАз» 
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Арсенопириты со 
держат 40—44% Дз, 33—370/ Ее 
Иногда в них железо частично заменено т у 


`. довольно часто встречаю 

тся в серебрян 

‚ свинцовых, оловянных и медных. дах кобальтовых, никелевых, 
. мышьяк в виде побочного продукта, 


Мышьяковисто 

е 

примесей оно однако. ео встречается реже арсенопирита. В ви | в 46500 тонн белого мышьяка. Это количеств 
) , о встречается в перечисленных выше рудах. отдельными странами приблизительно следующи 


ым, производительность. всех установок, как 
руды, так и получающих 
определялась для 1924 года 
о распределялось между 
м образом (в тоннах): 


По некоторым данн 
перерабатывающих чисто мышьяковые 


Иногда арсен 
и серебро, аи тоых с ры вистое железо содержат золото США... ель ь. + 20000 Япония «т... 3000 
руд, а белый мышьяк получ учаях и ведется переработка таких Мексика (........ 6000 Франция ..:.... ‚. 2500 
Реальгар — красное мы ается при этом как побочный продукт, Германия 4000 Бельгия «...... ...: 1500 
ьяковое стекло, красный мышьяк, дву- и: ЗОО о страны ..::.. 2000 


сернистый МЫШЬЯК 
урипигмент желтое мышьяковое стекло, о, уста 
естественно, устарели, ож едпола- 


желтый мышьяк, т м 
ниях вулканического м ен црЯк — встречаются в отложе ‚Приведенные данные, 
роисхождения. гать, что в отдельных странах фактическое производство значительно 


Помимо п 
меняют ее не ралов для получения мышьяка при болыше мощности их установок В 1924 году. За последнее время, 
товые и оловянные руды. Кроме дные, свинцовые, никелевые, кобаль- начиная с 1928 года, особенно с 1930 года, очень сильно возросла 
продукт при обжиге медных того, мышьяк извлекают как побочный _ добыча мышьяка в Швеции, которая располагает в Болидене одним 
Самородный мышьяк, вст ск из пыли обжиговых печей. из наиболее крупных в мире месторождений мышьяксодержащей 
не имеет большого “наче ния тя редко, как источник мышьяка руды. Здесь добывается ежегодно от 400 000 до 500 000 тонн руды, 
шее значение имеют арсенот 3 собственно мышьяковых руд наиболь- содержащей в среднем 1,8% Си, 29% $, 91 7, Аз, 202 Аи и 602 Аз 
рсенопириты и мышьяковистое железо. Значи- абатывается для извлечения, главным 0об- 


тельно менее ра на одну тонну. Руда перер 
альгар и ранены сернистые соединения мышьяка — ре разом, золота. и серебра, и в качестве побочного продукта получается 
т. Однако подавляющее количество мышьяка | 


ство превышает всю 
получается ка х. мышьяк в количестве до 50 000 тонн. Это количе , 
ценных таЛЛОВ ный г одукт металлургии цветных и драго- годовую мировую потребность в мышьяке. Шведский мышьяк в на- 
цовых руд. › ‘9ВНЫМ ооразом при переработке медных и свин стоящее время в продажу не поступает, а оставляется на хранение 


Добыча собственн в специально построенных огромных складах. , , 
Германии, Швеции и мышьяковых руд производится во Франции, Методы переработки мышьяковых руд. Металлический (серый) 
Ч некоторых других странах. Мышьяк в качестве 


сенопирита или 
побочного про мышьяк обычно получается путем нагревания ар 
родукта при обработке руд цветны мыиьяковистого железа без доступа воздуха в муфельных печах. 
в США, Франции, Мексике. К Ц ых металлов получается м . 
Производство мы ке, Канаде, Японии и других странах. При этом происходит распад по следующей схеме: 
шьяка стало особенно интенсивно развиваться 


-- 25е5. > Аза -- 4Ее5 


арсенопирита — 2Е8еАз 
 УИВЯКОВ 3 Нез» —> ВеДз -- Аз, 


мышьяковистого железа — 


в последние полтора 


два десятка лет. Еше в конце 90-х годов побочно 


имат металлического мышьяка 


Во время ‘процесса образуется субл 
и получается остаток, состоящий из сернистого железа или из смеси 
железа и мышьякового железа, который может быть еще использован 


как сырье для получения мышьяковистого ангидрида. | 
Йй на возгонке мышьяка 


В Америке предложен способ, основанный Н%, 
из расплавленной руды в дуговой электрической печи в атмосфере 
инертного газа. 

Можно также получать мышьяк 
мышьяксодержащих руд с последующим восстановлением МышЬЯ- 
ковистого ангидрида, который нагревается с углем в муфельных пе- 


чах. В этом случае больней частью получается продукт, сильно загряз- 


ненный возгоняющимся мышьяковистым ангидридом. 
Металлический мышьяк — аморфный темносерый порошок с со- 


выделявщийся и. 
тался вредной пример овых руд цветных металлов мышьяк счи- 
В 1913 году производств выорасывался за отсутствием применения, 
водимой ниже табл 102 мышьяка составляло, как это видно из при” 
повысился в военные го} Уже 10 000 тонн. Спрос на мышьяк сильно 
БХВ. После войны Мы, в связи с применением мышьяковистых 
личествах применять ка ьяковистые препараты стали в больших ко- 
ском хозяйстве. Вполне средство для борьбы с вредителями в сель" 
вую добычу мышьяка, не точных данных, характеризующих миро“ 
мировое производство бел имеется. Некоторые авторы считают, что 
приблизительно следующи ото деашьяка в разные годы выражалоь › 
Таблица 108 № 


—д 
НН ны 


и при окислительном обжиге 


Годы | 103 | 1924 | 10% В среднем | 1920 В среднем держанием от 99,5 до 99,9% Аз. Он содержит в качестве примеси 
за 1926—1928 за 1930-1982 незначительное количество Аз»Оз. 

Тонны | 10000 | 40000 |3 Важнейшим полупродуктом для изготовления всевозможных мы- 

0000 30000 | 45000 | 45000 шьяковых препаратов является мышьяковистый ангидрид, или белый 

мышьяк — Аз,0.. Он обычно получается окислительным обжигом 
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мышьяксодержащей руды, для чег 
о прим : 
мены, ручные и механические печи” ретортные, му 
вистого ангидрида ка о егося при таком обжиге мышьяк 
до 1000 метров. Они поете тельные системы длиной иногда 
а в конце О авляют собой систему кирпичных камер 
уловительные установки СНА. охлаждаемых водой. Новейшие пыле: 
стемы Коттреля, причем снабжены электрическими камерами си- 
коттрелей. В горячих СЯ установки «горячих» и «холодных 
ратуры конденсации па ттрелях температура держится выше темпе 
только пыль. В хол ров белого мышьяка и поэтому осаждается 
В таких камерах мышьяк. ивлекае х осаждается белый мышьяк 
ИР получающий к достаточно СН полностью и продук 
продукт содержит от м мышьяковых руд и колчеданов сырой 
вторной возгонке и пол чаю % Аз.О;. Этот продукт подвергают по- 
нием 99—99,80/, АЗ О тт Г рафинированный сублимат с содержа- 
жит обычно 15—25 Аз (в) чная пыль металлургических печей содер- 
сажей и металлические 8 который загрязнен зольными веществами, 
в ПЫЛИ Зависит от сы мышьяком. Процентное содержание Аз 0: 
и улавливания. Осажден руды, системы печи и методики обжига 
обжигу с применением фрак печную пыль подвергают вторичному 
которое достигается тем ракционированного осаждения сублимата, 
осадительных камер с ‚› ЧТо дымовые газы проходят через серию 
Получение МЫШЬЯКОВИСтОГО ао убывающей температурой, 

едет при обжиге медных уд, происходит а од осел 
При бе неволе следующим образом. а одном американки 
каналах Собирается и 98 с содержанием 1,6% мышьяка в дымовы» 
пыли возгонкой получаю м содержанием 7,5—117,5% Аз,О.. Из этой 
обжигу в  тражател ных п елый мышьяк, для чего пыль подвергается 
пылеуловительную систем: ечах. Газы отражательных печей проходят 
установки Коттреля и я, каналов длиной около 600 метров, затем 
новка Коттреля состоит из 20 оон в атмосферу. Главная уста 
шены листы волнистого жел О отделителей-камер. В камерах поле 
ряды проволок. Установка еза, между которыми посредине протянуты 
вольт постоянного тока. 0 работает под напряжением 45000—50000 
‚ периодическим встряхива севшая пыль с листов и проволок удаляется 
подвергается вторичной нием и содержит 25—35% Аз,О,. Эта пыль 
печи газы выходят с т ра инировке в отражательной печи. Из 
ждающую камеру, куда вб ературой в 1000° и затем поступают в охла" 
вистого ангидрида выпа ав ивается вода, при этом часть мышьяко" 
пают затем в горячие дает в твердом виде. Увлажненные газы побтУ` 
200°, поступают в г Прячий КОРЫ коттрели. Газы, охлажденные 
Ковистого ангидрида, Оса оттрель, где конденсируется часть мышья” 
10—75%, Аз,О,. Из яч нная в горячем коттреле пыль содержит 
трель, где происходит о коттреля газы поступают в холодный кот” 
ангидрида. Пыль из конденсация оставшегося мышьяковистого 
Собираемая в от холодного котгреля содержит 80—85% А$0з. 
Делителях пыль возгоняется в особых печах при 
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0%. Эта пыль вновь под- 


_ 650°, где содержание Аз,О. возрастает до 9 
и при 550°. Газы, выходящие 


вергается возгонке в отражательной печ 
из этой печи, конденсируются в целой серии камер. По мере прохо- 
ждения газа через камеры его температура постеценно падает. Конден- 
сация мышьяковистого ангидрида из газов начинается при 218°, 
большая же его часть осаждается в интервалах температур 180—120°. 
В камерах, расположенных вблизи печей, осаждается продукт с с0- 
держанием 95% АзО.. Масса имеет черный цвет и поэтому подвер- 
гается дополнительной возгонке. В следующих камерах осаждается 
наиболее чистый мышьяковистый ‘ангидрид с содержанием 99,9% Аз» Ов. 
Этот совершенно белого цвета продукт обладает кристаллической 


структурой. 

Выходящий из камеры газ содержит некоторое количество мышьЯ- 
ковистого ангидрида, и потому для улавливания мельчайшей пыли 
имеется специальная камера с шерстяными мешками. Получающийся 
здесь продукт содержит 90% Аз»Оз и подвергается вторичной возгонке. 

Мышьяковистый ангидрид, или белый мышьяк, в форме кристал- 
лического порошка (так называемая мышьяковая мука) представ- 
ляет собой почти химически чистый АзО.. Отличают рафинированный 
продукт с содержанием 09,5—99,9% Аз»Оз от неочищенного продукта, 
содержащего 94—96% Аз» Оз. , й 

Наряду с мышьяковой мукой имеется стекловидный ‘белый мышьяк, 


получаемый конденсацией паров мышьяковистого ангидрида на го“ 
рячих поверхностях. 
2. ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ МЫШЬЯКА 


мышьяка принадлежат к числу веществ, 
Все они без исключения получены Син" 
мышьяковое соединение было по- 
я смесь мышьяковистого ангидрида 
лую, самовоспламеняю- 


Органические производные 
не встречающихся в природе. 
тетическим путем. Впервые такое 
лучено в 1760 году Кадз. Перегоня 
и уксуснокислого калия, он получил тяже 
щуюся, обладающую неприятным запахом желтую жидкость, кото“ 
рая впоследствии получила название «жидкости Кадэ». В дальнейшем 
эта жидкость послужила предметом многочисленных исследований, 


из которых нужно отметить работы Бунзена в 1837—1842 годах. Эти 
относящиеся к "70-м годам 


работы, а также исследования Байера, 
прошлого столетия, составили эпоху в изучении мышьяковистых 
соединений и сыграли громадную роль |: выработке теоретических 
взглядов на строение углеродистых соединений вообще. 

Из работ, посвященных исследованию алифатических мышьяк“ 
органических соединений, нужно отметить открытие Г. Мейером 
в 1883 году доступного метода получения этих соединений действием 


галоидалкилов на арсениты. 
Первое ароматическое мышьяковое вещество было получено Бе- 


шаном нагреванием анилина с мышьяковой кислотой. После него 


в этой области работали Михаэлис с сотрудниками, которые получили 
соединений и разработали новые ме- 


довольно болышое число таких 
тоды их получения. Чрезвычайно большое значение для химии аро- 
матических мышьяковых соединений имели работы в этой области 
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Эрлиха, с 
‚› связанные с изучением 
единений. Его раб терапевтического действи ый 
тически ово но о начатые в 1903 году и проводившиеся и ыы 
ного количества нов должительное время, привели к синтез о 
сальварсан и неос льва ран на из которых такие препараты, как 
ской практике. ‚› нашли широкое применение В МеДИЦИН: 
аконец в 1912 году Б 
м артом был н 
НЫЙ М разработан 
БА т арсенирования ароматических соединений и более доступ: 
ировой войны и у . 
в области м в послевоенный перио 
интенсивно и бы Нах соединений продолжались весьма 
зования такого рода ве равлены, главным образом, в сторону исполь" 
оду относится, нан ществ для военно-химических елей, К этом пери- 
Мышьякорганичес мер, синтез таких веществ, как люизит и а У ит 
водные соответствую кие соединения можно представить как е оиз- 
или п ятивалентньй щих неорганических веществ,  одержаних г ех- 
производные АзН АЗС мышьяка, Таким образом можно Получить 
единениях обе орга и мыШЬяковОЙ Кислоты, В этих © 
с атомом мышьяка. ° радикалы непосредственно связаны 
ышьякорг 
ных © ивякорганические соединения различаются по числу связан- 
мышьяка связан а лОв и называются первичными, если атом 
с тремя радикалами Кроме то вторичными —с двумя и третичными-— 
. того 
.АзСИ, подобно ВМС пром имеются арсониевые соединения типа 
роизводным аммония. 


Арсины 


Органически 
е произв 
арсинов, роизводные мышьяковистого водорода носят общее название 
ервичные жи : 
НЫ 
ядовитые, неприятно ние ри ны К — АЗН, представляют собой сильюо 
‚(за исключением первого прёдс чель легко окисляющиеся бесцветные жидкости 
римые в воде. Они хорошо раст, тавителя-— газообразного‘ вещества), плохо раство- 
и эфире. - воряются в органических растворителях — в спирте 
0 своим химическим свой 
ким 
соответствующим аминам, пои ствам первичные арсины, в противоположноеть 
исключение составляет этиларсин е обладатот основными свойствами. Некоторое 
гающуюся водой соль. › который с серной кислотой дает легко разлё” 
рвичные арсины, ка 
а 
ством к кислороду и Им и другие арсины, обладают большим СРО" 
Разбавленная азотная кислота а даже на воздухе, иногда самовоспламеняяс», 
, акже азотно кисое серебро окисляют первичные 


арсины до алкилмышьяковой кислоты В-—Аз Рон | 
Концентр 
ированная ны 
группы превращаются в т И ео меш 
г што яв Ующие жирные кислоты или СО,, а мышЬЯК ^^ 
одные галои | 

чем при смешении с свободным во взаимодействие с первичными арсинами, ПРИ 

тр мещении, с свободным хлором происходит вспышка, если же реакцию 
учаются алкилдихлорарсины, вероятно, по такону 


уравнению: 
В — 
в- тра -Х, > В —АзНХ + НХ 
Аналогичным образом реаг ежа К АЗ, + НХ 
нагревании окисляет Первичная бром и иод в спиртовой среде, Влажный бром при 
ные арсины до оксидов, а затем до мышьяковых кислот. 
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й 


м 


В 


При нагревании первичных арсинов с галоидными алкилами В запаянной! " 
трубке происходит образование арсониевых соединений. Так, метиларсин при 110° ° 
дает с иодистым метилом тетраметиларсоний-иодид по уравнению: 
СН, . АЗН, + зсн.]- (СНз).Аз] -- 2Н] . 
. А 
Первичные арсины реагируют при высокой температуре с серой и с сероводо- : 
родом по уравнениям: 
В — АЗН, -- 8, > В — Аз$ + Н,5 у 
В — АЗН, -- Н,3 > К — Аз$ + 2Н, 
ения первичных арсинов является восстановление: 


оксидов и мышьяковых кислот при помощи амальга- 
нной цинковой пыли и соляной кислоты в спиртовой. 


в — метиларсин СН.АзН, — газо” 


Общим‘ способом получ 
соответствующих хлоридов, 
мированной или платинирова 
среде. 


Первый представитель жирных арсино 
образное вещество с температурой кипения -- 2° при р == 150 мм. Он обладает’ 


неприятным запахом, в воде плохо растворим, хорошо растворяется в спирте, 
эфире, сероуглероде. Метиларсин обнаруживает еле заметные основные свойства, 
реагируя очень медленно при слабом разбавлении и при обычной температуре’ 
с хлористым водородом. На воздухе он дымит, довольно легко окисляется, но само- 
произвольно не воспламеняется, Нели смесь метиларсина с чистым кислородом. 
держать некоторое время над ртутью, то довольно быстро получается метиларсин-- 


оксид, который при дальнейшем стоявии окисляется до метилмышьяковой кислоты: 


СН; — АЗН. -|- 0. > СН, — А5О | Н,.о 
з3А$ + т 2 > з < 


ненной углекислым“ 


син в запаянной трубке, напол 
металлического“ 


Если нагревать метилар 
его с образованием метана, 


газом, при 310°, то происходит распад 
мышьяка и водорода: . 
2СН.АзН, = СН, + 2А$ -- Н. 

м — восстановлением метилмышьяковой* 


Метиларсин получается обычным путе 
детавляют собой, за исклю-- 


кислоты, 
Первичные ароматические арсины пре 
чением простейших своих представителей, твердые вещества. Как и жирные арсины,- 
они обладают неприятным запахом, нерастворимы в воде и хорошо растворяются» 
в органических растворителях, противоположность соответствующим жир- 
ным соединениям, первичные ароматические арсины совершенно не обнаруживают" 
основных свойств. Они легко окисляются, и в зависимости от применяемого окис- 
лителя могут быть получены различные соединения. Так, при окислении воздухом. 
или слабой азотной кислотой получаются арсеносоединения или арсиноксиды: 
2С«НБАзН, + О, - С.НЬАз=Аз — СНь -- 2Н,О 
СНАзН, -- О С.Н5АзО АН. О 
репкой азотной кислотой, то образуются ароматические 


Если их окислить к 
мышьяковые кислоты: 
2С.НьАзН, + ЗО» 2С,НьАз он 


зких температурах вытесняют в первичных ароматических- 
у мышьяка, по следующей схеме: 

1. СНЬАзН, + 26 -> 244! + СоНЬАзСЬ . 

5. СНРАЗН 4 281 -> 2НВг -- Се НАзВь, 


При избытке галоида получаются арсинтетрахлориды: 
С«НьАзНь -- ЗС > С 5БАЗСИ + НС 


Хлор и бром при ни 
арсинах водород, находящийся 
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Первичные 
, ароматические арс 
реа ичные рсины вследствие большой 
р\ р идани и хлоридами, давая арсеносоединьы 
р А + К — 430- В — 43 Аз 
ол о3-- К — АЗС >В — Аз —4$ 
овлеолоно первичным ароматическим аминам 
. ‘конден с альдегидами. Если при т 
кий арсин знергич избытке: 
но встряхивать с избытком 


зпих количеств со й 
ляной кислоты, то б 
, ыстро протекает т 
акая реакция: 


ия; 
—В-+Н,о 
у 


К — АзН. +асн еб 
2 215 ‘“н >1 К — Аз [СН (ОН).С.НЫ» 


Если ке смесь первичного а 


о я ома 
ставить стоять при обыкновенной матического арсина и альдегида жирного ряда 


и 


© тем 
утствии безводного хлористого в пературе на один или, несколько дней в при: 


одо 
дорода, то реакция идет таким образом: 


сн, 
2В —АЗН, + 4СН. — #9 о—с 
ети, нов — Аз НА Аз В сн. 
сено + 2сн,-—снон 


| | 
„В присуте и 
твии катализаторо . 
„дивают первичные ча кие Военной т 
л емперат " 
роматические арсины в ответ м, сено инеНН, 
25 — АЗН, ++ 2СН,— с о мн 
2 з— —> В — Аз= | 
2 <; Аз=А;з — В + 2СН, —СН,ОН 
, рвичные ароматически 
цих мышьяковых кислот, 


е арсины получ 
аются восстановле " 
ления в кислой среде: мо оно п 


оксидов в 
дов и арсеносоединений водородом в момент выде 


От 
1. К — АОН 3 
2 Н. —— 
оо АН ЗНЮ 
2. К—4з0 -+-2Н 


, -> В — АзН. 
3. К — Аз —Аз —. ми $ Ее - Н,о 
Фениларсин СНА Н + 2Н, - 28 — 8$Н, 


у : — бе 
‚при 260 мм. Он хорошо астворяетел ая жидкость с температурой кипения 148° 
на воздухе с образованием арсеноб в спирте, эфире и сероуглероде, окисляется 
газом ты. Если фениларсин нагревать вала фениларсиноксида м фенилмышьяковой 
, › ТО он распадается по еее наполненной углекислии 
. ЗС Н.А нению: 
вНБА$Н 
Вторичные арси ы > ИСаНО, А += Аз, -- ЗЫ, 
.0 НЫТУ ” 
бат рии пОо ряда В отно арии 
‚— ько силь и свойствами, Д син, На“ 
крист ное осно :1 . иметиларсин, 
р ти а уЮСЯ соль (СН,), АН 310 © серной кислотой он дает хорошо 
т довольно эн а, 
Иер ганическими веществами ортично реагируют с различными неорганическими 
аким оба хлоридами тяжелы х и ерОЙ, галоидами, галоидоводородными 
м, 00. галои 
первичные арсу лее реакционноспособными ми алкилами, Они являют, 
При мы ины, соединениями, чем соответствующие 
. имодействии 
‚образование Г алоидарсинов, еб жирных арсинов с галоидами происходит 
У арсину с образованием ар галоида может затем присоединяться К Га" 


синтрихлорида: 
(К). АзН + СЬ- (К 

, а —> (К), АЗС -- НС! 
ий (К), АзСТ -- С! — (В), АЗС 


жности водороде 


—В+2На 9 


эти арсины вступа 
ют в реакцию 
температуре первичный аромате 
льдегида в присутствии неболь- 


< 


Галоидоводородные кислоты образуют с вторичными арсинами непрочные 
соли, которые могут в дальнейшем распадаться на галоидный арсин и водород; 
(В), АзН + НС! - (В), АЗН - НС! = (®,АЗС + Н, 

Вторичные арсины характеризуются большим сродством к кислороду, которое 
в арсинах обычно возрастает по мере увеличения количества радикалов. На воз- 
духе эти соединения самопроизвольно воспламеняются, и в зависимости от коли- 
чества участвующего в реакции кислорода; образуется арсеносоединение, оксид 
или мышьяковая кислота. .. 
Вторичные арсины получаются точно таким же образом, как и первичные, 
т. е. восстановлением вторичных арсиноксидов, мышьяковых кислот и галоид- 


арсинов: 
(В), АЗ] О - 2Н, > 2), АЗН + Н,О 


(АЗС + 2н,-» (В)» АзН + 2Н:0 


(К). АзХ ++ Н. (В), АзН -- НХ 

Диметиларсин (СН.),АзН представляет собой бесцветную подвижную 
жидкость с температурой кипения 35,6° при 747 мм. Он обладает характерным 
какодиловым запахом и смешивается ‘во всех отношениях со спиртом, эфиром, 
хлороформом, сероуглеродом и бензолом. На воздухе диметиларсин самопроиз- 
вольно воспламеняется и’ горит характерным для мышьяка бело-голубым пла- 
менем. Азотная кислота, а также водный раствор иода окисляют диметиларсин до 
какодиловой кислоты: 


| о 
(СН, АзН -+- 4НМО, СНА 4. 4%0,-- 2Н,0 


20 
(СНУ, АзН -- 2}. 2Н50-> (СНз) 45 он АН] 


Диметиларсин является хорошим восстанавливающим средством. Он выде- 
ляет металлическое серебро из растворов азотнокислого серебра и восстанавли- 
вает хлорную ртуть до металлической ртути: 
2(СН,).АзН 2АФМО, -> (СН. )» Аз] О -- 2МО, + Н,О + 2А# 
(Е). АзН + НаСЬ (СНУ АзСГ + НЕ + НЫ 
Хлористый какодил при взаимодействии с диметиларсином образует какодил: 


(СН,).АзСЕ + (СН), АзН - (СН) Аз — Аз(СНз), нс 

Вторичные а роматические арсины. в чистом виде ‘получаются с 
большим трудом, и в настоящее время изучено толы‹о одно соединение этого ряда— 
дифениларсин—(СаНь)зАЗН. Он представляет собой бесцветное, прозрачное масло 
с температурой кипения 174° при 25 мм, нерастворимое в воде, но хорошо раство- 
ряющееся в органических растворителях. На воздухе дифениларсин окисляется 
в белую твердую массу, состоящую из дифенилмышьяковистой кислоты и дифе- 
ниларсиноксида. Броми иод ‘дают с дифениларсином дифенилбромарсин и дифе- 


нилиодарсин: 
(СоНв) АН -- Вг. > (С.Нз.АзВг -- НВг —_ 
(СНЫ,АзН - а — (СаНы, Аз] --.Н 7 


Третичные жирные ар сины представляют собой бесцветные укидко- 
сти с неприятным запахом, хорошо растворяющиеся в спирте ни эфире. Они обладают 
сильными основными свойствами и © соляной кислотой образуют очень устойчивые 
на воздухе, но разлагаёмые водой В.Аз . На. С галоидами, серой и кис- 
лородом они энергично реагируют с образованием соответствующих хлоридов, 
оксидов и сульфидов, а с галоидными алкилами дают арсониевые соединения, 

Третичные арсины могут быть получены: В . 

1) действием магний- или пинкорганических соединений на треххлористый 
мышьяк: 

1. З7аВ, -- 2АзСЬ "З2аСь -- 2(К):Аз 
2. ЗВ Мес -- АзС& - (Р).Аз -- ЗМ&СЬ 
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2) реакцией пе 


рвичных или 
соединениями: вторичных галоидных арсинов с цинкорганическиия 


1. В. А3Х, -- 2и(В), — (ВАз -- 
-+ ох 
2. 2(В). АзХ -- 21(К), — ЖК), Аз -- 7х, 


Кроме того 
‚› можно получать трети 
ны й 
щенных арсониевых соединений с кит але Поретонкоя смеси тетрачан 


КВ),АзХ +- КОН -> (В), Аз + КХ +В — ОН 


'Триметиларс 

ин (СН.).Аз — б 

ср мет 3) есцветная жидкость с й 

: температурой ° 

соль (СНОЬА Ува В "при "рак н дает хорошо риал ощукся дроу 

5, им с 
и раки т бромом в эфирном растворе образуется 
ирно-ароматичес * 

жидкости, Хорошо аство дретизные арсины представляют собой бесцветные 

этих веществ обладает ней” НЫ орех, Бол 

ляются основаниями. Сметана и о -аромаичеекие ао един 

Галоиды и галоидные али, ретичные арсиндихлорадь и прориневые се 

единения. ‘ ›давая третичные арсиндихлориды и арсониевые 66- 
Чисто ароматические т 

или менее растворимые в орг 

щих жирных соединений 

образуют двойные соли с 

Галоиды и галоидные алк 

соединения. Третичные ар 


а ОИНЫ — вещества кристаллические, более 
‘совершенно р е во рителях, ив отличие от соответствую“ 
хлоридами обладают щелочными свойствами. Они 
илы, давая Пути, золота и платины и присоединяют 
оматическ ретичные арсиндихлориды и арсониевые 

ие арсины реагируют с монохлористой серойв 


индиферентно 
р м растворителе, образуя продукт присоединения К, — Аз 


который разлагается водой по Уравнению: \8—3—&@ 


.В.—А 
При наг з—Аз5, Ср, -- Н,О- В, АзО -- 2Н4 -|- $, 


ревании трети 
происходит 9 бразовани чных ароматических арсинов с треххлористым мышьяком 
ервичных и вторичных галоидных арсинов: 


В.Аз -- АЗС] 
з > В — АЗС, 
До (В). Аз--2А$С1, -> ЗВ — Аз," РАЗ 
м. 
до ные арбины получатся: 
орет а О р 
татрия в эфирном растворе: 


ИЗВ— г 
«ЗВЫ—С! +-.АЗС|, +- бМа-> бМас! + (В), Аз 
нат Й 
реххлористый мышьяк ароматических магнийорганических 


ЗЕ Мес! -- АЗСЬ -> ЗМС: -- (В). Аз 


роматическихуглев 
одородов с тре впри" 
треххлористого алюминия: режклористым м 


рати ЗВН ++ АЗС, > ЗНС! -- ВАЗ 
ием первичных ароматических арсиноксидов: 
ЗКАз — Р.Д -- Аз, О," 
ретичных арсиноксидов водородом в ледяной уксусной 


В, Аз0 -- Н, -> Н,О +- В,Аз 


Галоидарсины 


Эти соедине , 
У которого дин ЛИ представить как производные треххлористого мышьяка, 
‚ Первичные жи галоида замещены органическими радикалами. 
бой жидкости, плохо рипые галои дарсины РВ — Аз] представляют с0- 
42 , растворимые в воде. Они хорошо растворяются в органи” 
у $ 


$ 
2) действием 
соединений: 


3) конденсацией а 
Сутствии безводного 


5) восстано 
влени 
кислоте; ем т 


` Подобно треххлористому мышьяку, явяяющемуся | хлор- 
их можно рассматривать как хлорангидриды 
ислот. Первичные галоидарсины поэтому 
переходя в соответствующие 


ческих растворителях. 1 
ангидрядо м мышьяковистой кислоты, 
соответствующих алкилмышьяковистых к 
достаточно‘ быстро гидролизуются водой и щелочами, 
ангидриды этих кислот — оксиды: 


В—АзСЬ"-- НО > 2Нс--7В —Аз0, 
Водородом они легко восстанавливаются в соответствующие арсины, а с серо- 
водородом образуют сульфиды: = `. 
| В— АзСЬ + 2Н, >В — АЗН, 2Нс! 
В—АзСЬ”-- Н,8 "В — Аз$ 2на 


® Окислители легко переводят первичные галоидарсины в алкилмышьяковые 


кислоты: + 
о 


# 
В—АзСЬ + 2Н,0 + 0 В— АзРоН +анс! 
он 


, Галоиды присоединяются к первичным галоидным арсинам, которые превра- 
щаются, таким образом, в арсинтетрахлориды: 
| В —АзСЬ -- ©, В — АзСЬ 
_ м ерв ичн ые } ароматические гал оидарсины обычно представ- 
тот собой бесцветные жидкости. "Высшие члены этого ряда — твердые, хорошо 
кристаллизующиеря из различных‘ органических растворителей вещества. Эти 
соединения очень плохо растворяются в воде. Водой, водными растворами ще- 
лочей и углекислых солей они очень медленно превращаются в арсиноксиды. 
Вторичные жирные галоидарсины представляют собой масляни- 
стые жидкости с неприятным запахом. В чистом виде они обычно получаются 
путем перегонки в вакууме в атмосфере инертного газа. Эти вещества нераство- 
римы в воде, растворяются в органических растворителях и на воздухе быстро 
окисляются. При нагреванни этих соединений в запаяниой трубке с галоид- 
ными алкилами образуются тетразамещенные арсониевые соединения. 
Ароматические вторичные галоидарсины — вещества кристал- 
лические и водными растворами щелочей заметно гидролизуются, давая соответ 
ствующие арсиноксиды или соли мышьяковистых кислот: 
1 1; 28. АзХ -- Ма, СО;: - [(®),Аз]. 01+ Мах -- СО, 
2. В. АзХ + 2МаОН-> В. АзОМа + Мах + Н,О { 


ика соединений этой группы дана при рассмо- 


Более подробная характерист 
являющихся боевыми химическими веществами. 


ытрении отдельных представителей, 


Арсиноксиды 


“ Оксидыгмышьякорганических соединений являются производными мыщьяко- 

вистого ангидрида. Для жирных соединений производные мышьяковистой кислоты 

‚ в свободном виде не существуют, и в момент выделения, как и сама мышьяковистая 

кислота, они теряют воду и превращаются в соответствующие арсиноксиды; их 
можно поэтому рассматривать как ангидриды алкилмышьяковистых кислот. 


Арсиноксиды обычно получаются: 
1) омылением первичных галоидарсинов едкими щелочами или углекислыми 


солями: 
71] ] 1. В--АзСЬ + 2КОН -> В — Аз0 + 2КС! + Н,О 
2. В——АзСГ, + К.СО, -> В — А30 -- 21 + СО, 


2) восстановлением мышьяковых кислот сернистым ангидридом: 


о 
# 

в А«боН+ 0,->Ни30, +В — Аз 
он 


м 


окислением первичных арсинов: 


НЗ 
и ЦК — АЗН, + О, -> В — АзО -+ Н,О 
бел рвичные ароматические а 
кристаллические вещества 
воряются в органических раствор 
щелочах, так и в крепких кислота 
аке и углекислых солях. 


с 

р р иноксиды представляют собой 

ие рас оряющиеся, в воде. Они хорошо раст- 

и их, уже—в спирте; ‚растворяются как в 
о хуже их растворимость в амми- 


Первичным 

арол 

В — АО. ре, о иатическим арсиноксидам приписывают окисное 

„он у тствующие мышьяковистой кислоте и 
В—Аз ‚ с формулой 


‚› неизвестны, по 
\он , лучены лишь их зфиры действием алкоголята натрия 


на первичные галоидарсины: 


стим АС -- 2ВОМа-> В — Аз(ОВ), -- 2Мас1 
кислоты арсиноксиды превращаются в галоидарсины: 


В — А5О + 2НС1 -> В — 
[Если арсиноксиды наг АЗС ++ Н,О 


евать 
распад по уравнению: р выше температуры их плавления, то происходит 


ЗВ А$О -> 
`Окислители переводят их в В. Аз -+ А3,0; 
соединения: мышьяковые кислоты, а восстановители-—в арсено- 


. ы (©) 
1. В — А30--0+-Н,О Хон 


он 
2. 25—Аз0 + Н,->В — Аз=Аз-—В--Н,О 


Вторичны 

х жирных 

или окись како арсиноксидов известно 

Вторич ные а, рома в состав так называемой р и ареиноки 
ати э. 

за очень небольшим искль ческие арсиноксиды представляют собой, 


с 1 очением, т 
тво этих соединений существует в ое кристаллические вещества. Большин- 


Арсеносоединения 


Если пе 
е рвичные жирн .. 
фористой кислотой в рные мышьяковые кислоты восстанавливают гипофос- 


присутстви 
Но я Ки И ОР азуются вещества, имеющие строе. 
ет й арсеь ний : 
ИЛМЫШЬЯКОВОЙ Кислоты соединений. Таким образом 


и 
2СН,АЗ—ОН +-4НРО 
он ‚ -2Н,О -> 4Н,РО, -- СН,Аз=Аз — СН, 


Это очень 
непрочное сое 
С И 
пературой кипения 1905 нение, представляющее собой светложелтое масло с тем" 


й при 13 
а с галоидами дает мети р мм. Арсенометан очень чувствителен к кислороду, 


д 
Арсенометан очень дихлорарсин. 


строе легко полим № 
роение которого предполагалось т ивуется и дает твердый полимер (СМ, А)» 


СН, — Аз — Аз— СН, 


В настоящее время счит о 
арсином (СН, Аз),. атот, что полимер арсенометана является павтамиет 
Очень большое з 
арсеносоединения а 
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начение 
ааа я своему терапевтическому действию имет 
ряда, очень подробно и систематически изу- 


О——ы———  —— 


ченные Эрлихом и его сотрудниками. Первичные ароматические арсеноссединения' 
не имеющие заместителей в ядре, представляют собой кристаллические вещества 
не растворяющиеся в воде, кислотах и щелочах. Они медленно окисляются на во3._ 
духе, сильными окислителями превращаются в мышьяковые кислоты, а при взаимо 
действии с хлором образуют соответствующие галоидарсины: 


В — Аз=Аз — В + 20 -> 2В — АЗС 


Арсеносоединения, имеющие заместители В бензольном ядре, в большинстве“ 
случаев представляют собой аморфные вещества, нерастворимые в воде и обычных 
органических растворителях. Ароматические арсеносоединения, так же как и жир- 
ные, получаются обычно восстановлением ароматических мышьяковых кислот 


гипофосфористой кислотой или гипосульфитом натрия Ма, 5. О.. 
Арсенобензол СН, — Аз=Аз — С.Н; — кристаллическое вещество с темпе-- 


ратурой плавления 208°. __ 
33’-диамино-44’-диоксиарсенобензол но< Аз = АЗ ОН представляет 
=” мн, 


2 2. 
собой светложелтый порошок, растворяющийся в разбавленной соляной кислоте и» 
в растворах щелочей. Солянокислая соль этого соединения НО(МН, „НС. С,Н. .Аз= 
= Аз + СеН(МН, . НСПОН — препарат, известный под названием  сальвар- 
сана 4606» — также светложелтый порошок, хорошо сохраняющийся в вакууме 
или в инертном газе. Он растворяется в воде и в метиловом спирте, а из водных 
растворов щелочами выделяется в виде свободного основания. Как и другие арсено- 
соединения, сальварсан довольно быстро окисляется на воздухе, что является? 
его главным недостатком, Более устойчивым продуктом является неосальварсан— 
НО(МН» СН, › Аз —АзСёНа ‹ (МН. СН,ОЗОМа)он . 2Н,О, — получающийся при- 
ьдегидсульфоксилата К диаминодиоксиарсенобензолу и пред- 
вый порошок, легко растворяющийся в воде. 
ы) В. Аз—АзР, — маслянистые жидкости, окис- 
эзотся путем нагревания вторичных галоидных- 


соединением формал 
ставляющий собой желто-оранже 

Тетраалкилдиарсины (какодил 
ляющиеся на воздухе. Они получ 


арсинов с цинком: 
25, АЗС! -- 21 > В,Аз — Аз — В, 2ась 
ых мышьяковых кислот гипофосфористой кислотой. 


Ароматические тетраарилдиарсины получаются таким же образом, как и жир" 
ные соединения. Они представляют собой кристаллические вещества и кислородом. 
воздуха окисляются в соответствующие арсиноксиды- 
Триалкиларсиноксиды В.АзО получаются в том случае, если тре- 
тичный арсин оставляют стоять на воздухе. Они обладают слабощелочными. 
свойствами. Триметил и триэтиларсиноксид образуют с азотной кислотой азот- 
нокислые соли. Соответствующие соединения ароматического ряда могут суще- 


ствовать в двух формах: 


и восстановлением вторичи 


ОН 
ВАз< и В.АзО 
ОН 
Диоксисоединения получаются омылением дихлоридов т щелочью: 


с и 
В АЗС, + 2МаОН -> 2№2С1 + ВАЗ | 


утем обезвоживания диоксипроизвод” 


Соединения в окисной форме получаются п х я 
онохлористой серой с последующим: 


ных или обработкой третичных арсинов м 
разложением полученного продукта водой: 


„он 
1. В.Аз — но > ВьАз0. 


“он 
с В д 
2. В.Аз--3.Сь -> К. — 1$ 
Аз, \8$—$8— С 
р. 
3. В. —Аз + Н,О -> ВАЗ + 2НС1 + 28 
\$—3—а 
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Окиси ароматических третичных а 
‘растворимые в спирте. 
‘2 азотной кислотой. 

Производные пятихлористого мышьяка. 
`ствуют еще органические производные АзС!;. 

Первичные жирные соединения этого ряда В — А$СМ — вещества непрочные 
и при комнатной температуре разлагаются. Они сохраняются при температуре 
минус 10°. 

Соответствующие ароматические соединения являются более прочными веще- 
ствами. Они также получаются галоидированием первичных галоидарсинов: 

К. — АЗСЬ -+ С, + В — АзСи 


Иногда ароматические тетрахлориды мышьяка могут быть получены хлориро- 
‚ванием арсеносоединений. 


Ароматические арсинтетрахлориды в большинстве случаев представляют собой 
кристаллические вещества, которые разлагаются водой и дают соответствующие 
мышьяковые кислоты, образуя в качестве промежуточного вещества оксихлоридьы: 


рсинов — белые кристаллические вещесяея, 
Они` обладают основными свойствами и образуют соли 


Для пятивалентного мышьяка суще 


и. 
1. В— АЗСи -- Н,О — В — АЗС 2НС! 


с! 
2. В Аз—С1-2Н,0 > ВА ОН + 2НС 
С “он 


При нагревании ароматические тетрахлориды мышьяка разлагаются по урав- 
нению: 
К — АЗС! — ВСЕ -- АЗС, 


Оксихлориды могут быть также получены и хлорированием ароматических 


‚арсиноксидов. 
и° 
В — АЗО-- С1,-> В — 43—С1 
\ а 
{е) 
РА 
При нагревании они распадаются: В — 4$ —С! —- ВС -- 4304, 
и Че 


Вторичные соединения Е, 
«прочные соединения. Вторич 
собой твердые вегкества, 


АЗС]. представляют собой даже в экирном ряду боле 
ные ароматические арсинтрихлориды представля 
разлагающиеся водой по уравнению: 


6 
В.АзСЬ -+- 2Н.О ВА ЗНС! 


Вторичные ароматические а 


я 
реиноксиды присоедипяют хлор и превращают 
*8 оксихлориды, которые разла 


гаются водой, давая мышьяковые кислоты: 
[&,А3], О -- 201, -> [ВАЗ] 40 


о 
АзС!.] 0 0 - г 
[В, 2:0 + ЗН,О > АК --АНС! 


” Третичные жирные 


1) действием галоидо 
«Фксиды: 


арсиндихлориды К,А$Х, получатотся: арсии" 
водородных кислот на соответствующие третичные ар 
В, 50 -- 2НС!-> В.АзСИ, + Н,О 
ых арсиносульфидов хлористоводородпой кислотой: ‚ 


ВзАз8 -- 2НС! -> В,АзСЬ + Н,$ 
3) хлорированием третичных арсинов: * 


ВьАв -- С, -> В, ДЗСЬ 


[2) обработкой третичн 
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0 
Они представляют собой твердые вещества, легко гидролизующиеся вод 
при перегонке разлагаются по уравнению: 


В. АзСЬ —> В,АзС! - В — С! 
Третичные арсины присоединяют бромциаи: 


И ие 
В.Аз ++ ВЕСМ — АЗС 


и нагревании отщепляет бромистый алкил, а при 
сме т оиеряются синильная кислота и третичный оксигалоидарсин: 
меш ВЕ 
1. ВА — В.АЗСМ + ВВ: 
Зем ы 
Вг | и 
дз 
2. ВАК + ВО — НСМ ВАЗ, 


Арсониевые соединения 


, производные мышьяка 
ммониевым соединениям, а 

О еные арсон ения с пятивалентным атомом мышь 
емые арсониевые соединен шь- 

У Авх. единения растворяются в воде и в водных ом 
г _ е. . 
зи ованы на [В.А] с положительным зарядом их ть зарядом 
Воли водный раствор тетразамещенного арсонийгал А Оба 

окисыо серебра, то получается свободное тетразамещенное ар 
з 


с сильно шелочными свойствами: 
В.Аз.] - АЗОН — Ае] -- В. АЗОН 


з воздуха углекислоту, 
основание поглощает и 

тразамещенное арсониевое 309 

а при  агревании оно распадается по следующему. уравн 


В, ЗОН + В.А + В — ОН 


й — о прочные вещества. 

х оснований довольн 
тя Распад происходит лишь при перегонке 
нотся третичные арсивы, Эти соединения 


Галоидные соли тетразамещенн 
Водными щелочами они не разлагат ся. 
с твердыми щелочами; при этом ВЫД ры 

с иоди 
У 1 нагоеваиием в запаянном сосуде металлического мышьяка 
. 6 
алкилом: 


4В] -+ 2А3- В. Аз] -- Аз] 
ем первичных арсинов © галоидными алкилами: 
В — АЗН, + 3] - ВВ'.Аз.] +- 2Н] 
оединений с галоидными алкилами: 


. 


2) взаимодействи 


3) нагреванием арсенос 
В — Аз=Аз — В + ЗК] В,Аз.] + КАз), 


7 Гетероциклические мышьяковистые соединения 
нические соединения, содержащие атом мышьяка 


ышьякорга м производные 
в дея ских соединений подобного рода известны пр 


ого строения: 
циклотетраметиленарсина (1) и производные арсепидина (11) так р 


сн 
сн. — СН, и” 
] - | СН. СН, 
сн, СН, | | (т). 
(1) хи Н, сн, 
4$ и 
| 13 
} 5 
К 


РУ 
Л. 3, боборовокий и Г.Ю. эшитейн— 157—927 


где 154 является жирным или ароматическим 

адикалом. О 
жидкости с неприятным запахом. р ми представляют с 
с Эти соединения могут быть получены путем конденсации первичного дихлу 
арсина с 1-, 4-ди ромбутаном или 1-, 5-дихлорпентаном. Конденсация проводитя 
нли действием металлического натрия или при помощи реакции Гриньяра: 


1. сн, — СН,Вг сн,—сн 
+- В— АзСЬ + АМ ° " 
И, Ш снвг 2 +- АМа — 2МаС1 -- 2МаВг ан _ Уз 
‚„СН,— СНьмес! сн,—сн, 
2. <, + В — АзСь, > 2МеСь, + бН, 485 —В 
СН, — СН, Мес! ен,_сн,/ 


Изучены также мышьяков , 
истые гетероциклы с конденсированными ядрани- 
аналоги тетрагидрохинолина (Т), дигидроиндола (11): р } 


сн, 
сн, “сн, 
(1) | | | | * а) 
сн» сн, 
/ х мх 
в д 


р ‘Соединения (Т) и (11) являются третичными арсинами. Практический интере | 
ред тавляют наиболее доступные мышьяковистые гетероциклы, содержащие ти 
конденсированных шестичленных ядра, описанные более подробно в разде’ 


«Адамсит».. 
3. МЕТИЛДИХЛОРАРСИН 


Метилдихлорарсин обладает общеядовитым, раздражающим ! 
кожным действием. Это вещество изучалось с военно-химической точки 
зрения американцами только к концу мировой войны и, судя по лит 
ратурным данным, не успело еще получить практического применения, 

По американским данным для метилдихлорарсина начальные 
явления раздражения наступают при 0,002 мг/л; концентрация 
ее вызывает резкое раздражение, а концентрация 0,025 мел— 

Смертельная концентрация метилдихлорарсина при 10-минут 
экспозиции —0,56 мг/л, а при З0-минутной —0,12 ме/л. 

Физические свойства. Метилдихлорарсин представляет собой 66% 
цветную, тяжелую, кипящую при нормальном давлении при 132, 
жидкость. При пониженном давлении температуры кипения метил” 
дихлорарсина следующие 1: 


ной 


Таблица 708 
400 


рии НЕ | 50 | 100 | 200 


гс | 55,5 | 72,1 | 89,1 | 1091 


Удельный вес метилдихлорарсина 420 ==1,83581. 


х 
Упругость пара метилдихлорарсина в мм рт. ст. при различны 
температурах ?: 


1 О16зоп, ]онизой, 306., 2518 (1031). | 
 Вахфег Ворон отвел Мар Аш. Зос,, 42, 1386 (1920) | 
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Таблица 104 
РС | —17 |- 68 —15 | 0 | +15 | 25 35 


рмм не | 0,53 | 0,56 | 0,67 | 217 | ` 5,04 | 3 | 19,33 


Упругость пара метилдихлорарсина может быть вычислена по 
следующей формуле: 
2281,7 
НЫ р= 8,6944 — ве" 


Молекулярная теплота испарения метилдихлорарсина при 760 мм 


равна 7890 кал*. 

Показатель преломления? при 14,5°: Из = 1,5624, пь == 1,5677, 
Из = 1,5814 и п; = 1,5933. 

Метилдихлорарсин несколько растворяется в воде. Хорошо рас- 
творяется в обычных органических растворителях. ‚ 

Химические свойства. Реакции св одой и, щелочами?3*. 
Водой метилдихлорарсин гидролизуется довольно быстро. Гидролиз 
протекает по уравнению: 


СН, АЗС Е Н.О > СНЬА$0 -- 2НС! 


Еще быстрее и необратимо идет гидролиз в присутствии щелочей 
и углекислых солей: 


СН, АзСиь -+- 2КОН - СНзАзО -- КС! -- Н,О 
СН, АЗС -- К.С, > СН»Аз0 + 2КСИ + С0, 


Метиларсиноксид может быть легко приготовлен обработкой метил- 
дихлорарсина в бензольном растворе углекислым натрием. Он пред- 
ставляет собой бесцветные кристаллы с температурой плавления 95°. 

'Метиларсиноксид растворим в воде, спирте, эфире, сероуглероде 
и горячем бензоле, может перегоняться с водяным паром. При пере- 
гонке с едким калием метиларсиноксид разлагается на окись какодила 


и мышьяковистый ангидрид °: 
СН, АЗО - АзОз -- (СНадьА$ЬО 
Реакция с сероводородом. Если подействовать 
на метилдихлорарсин сероводородом или сернистыми щелочами, то 
получается метиларсинсульфид?: . 


СН,АзСЬ -- Н,$ -> СНзА$$ + 2НС! 


® С: юзоп, ] онпзон, 50.с., 2518 (1931). 
2аг висктем1с2-Тгосй1момзкЬ З1когз К Ь, Вий. 306. спит. 
4), 47, 1570, (1927). 
ен На. т сох, Аш. 30., 35, 16 (1905). 
а Вауег А., 107, 269 (1858). 
в он1: прег, Соок, оц. 119. апа Епе. СПет., 77, 105 (1919). 
 К|:пвег, Кгец 2, А., 249, 153 (1889). 
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а тиларсинсульфих представляет собой кристаллы с температурой 
ления 110°, хорошо растворимые в сероуглероде, хуже в спирте 
и эфире и совершенно нерастворимые в воде. 
еакция с окислителям 
: и. Окислители в присуг 
ствии воды переводят метилдихлорарсин в мегилмышьяковую ислу, 
вакция протекает по общей схеме: 


0 


СН,Аз0 & 0 +н,0 — сн он 


< 
ОН 


и 
СН,АзС, +0 + 2Н.0 -— сн он +2нс 
< 
он 


В РР 
качестве окислителей можно применить окись серебра ИЛИ пере 


кись водорода 1: 


О 
< . 
ОН 
9 
он 


Метилм 
твия ЛИНЬ кислота образуется также путем взаимодей- 
рина с натровой солью метилмышьяковистой кислоть, 


полученной в. рез 
натрия 2. результате обработки метилдихлорарсина этилатон 


Метилмышьяк 
овую кислот 1х 
растворов в виде ба У Удобнее всего выделять. из воДНЬ 


риевой соли, которую кно обработать 
Вычисленньм количеством серной кисло Затем можно ор 
илм . | 
щееся из бо оваЯ кислота — твердое вещество, кристаллизую- 
ения 161°. К и спирта в виде пластинок с температурой пла 
 Метилиы, роме спирта она хорошо растворяется в воде. 
ЫШЬЯКОВАЯ кислота—сильная кислота; она разлагает углекислые соли 


и сама дает хо 
вой кислоты ри лиЗующиеся соли. Двунатриевая соль метил мышьяк 
Ууется из водного раствора с шестью частицами воды — 


СН, Аз—ОМа. 
2 6Н,О. Эта соль применяется в медицине под названием «арреналь 
ОМа ’ 


д 
1 Вауег, А., 707, 269 (1858). 


2 
р Якубович, оц. рг, СВет., 138, 159 (1933). 


РИ 


и представляет собой белый кристаллический порошок, хорошо растворимый в 
воде и малорастворимый в.спирте. о 


Мононатровая соль метилмышьяковой кислоты СН,Аз —ОН . ЗН,О обычно 


`\ома 
получается при упаривании водного раствора из эквимолекулярных количеств 
двунатровой соли и свободной метилмышьяковой кислоты. При 130° она, теряет 
кристаллизационну!о воду *. . 


Существуют также двукалиевая соль СНА; —ОК . НО, кальциевая соль 
О 


о . о 

сн. Аз О\са . Н,О?, магниевая соль СН.А5 о Ме . 5Н,О метилмьюьяковой 
№74 20 Же) 
7 Я 


‘кислоты. Бариевая соль сн, Аз О`УВа . БН, О представляет собой белые иголки; 


растворяется вводе значительно хуже, чем выше перечисленные соли метил- 
мышьяковой кислоты 3. о 


Серебряная ‘соль метилмышьяковой кислоты СН,Аз—ОАДз получается путем 
`\ОА& 

обработки ‘натровой или бариевой соли азотнокислым серебром в виде блестящих 
кристаллов. Эта соль при нагревании выше 100° разлагается, сильно детонируя *, ‹ 

Реакция с хлором. Метилдихлорарсин способен при- 
соединять к себе хлор. превращаясь в метиларсинтетрахлорил. | 

Реакция проводится таким образом, что раствор метилдихлор“ 
арсина в сероуглероде насыщается ‚газообразным хлором при—10°, 
при этом выделяются тяжелые кристаллы ` теграхлорида. Если 
нагревать метиларсинтетрахлорид выше 0°, то он разлагается на трех- 
хлористый мышьяк и газообразный хлористый метил 5: 

СНзАзСЬ -- ©15 > СН, АзСи 


Вода переводит тетрахлорид В метилмышьяковую кислоту: 
„о ` 
^ # 
СН.АзСЫ + ЗН,О —> 4НС1 + СНА — ОН 
Хон 


Реакция с аммиаком. Если подействовать на метил- 
дихлорарсин сухим аммиаком, то отщепляется хлористый водород 
‘и образуется полимер метиларсинимида такого состава: (СН.Аз =МН).. 
Имид представляет собой беспветные кристаллы с температурой плав- 
ления 205°, хорошо растворяющиеся в бензоле, эфире, хлороформе 
и ацегоне. Влага легко гидролизуег имид метиларсина, превращая 


его в метиларсиноксид: 
(СН.Аз==МН)„, + ХН,О —> ХСН.Аз0 - ХМН, 


Ваца, С. г., 139, 212 (1904). . 
| прег, Ктец+а, А., 249, 150 (1889). 


1 
уе г, А., 107, 288 (1858); КТ1пвег, Кгец+2, А., 2490, 152 (1889). 
у 
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Ю 


, 


Из других хим й 

з нических свойств метилдихл 

: Под влиянием магния и цинка мет ДЛО ЕН лу. 
ается с образованием метиларсина, 


С 1 
{СН.Аз)х!. Схема распада, повидимому, такова: 


СН5АЗСЬ - 22 +- 2Н,О-> СН,АЗН, + 7иС, + Хин), 
ХСН, АЗСЬ + хп -> (СН.Аз)ш +- хЕаСи, у 


В присутствии безводного э 
арсин даже при кипячении. 


При взаимодей 
обработкой ое иолихлорарсина с комплексом Гриньяра, полученным 
м в среде 
метилциклопентаметиленарсин таре лотного эфира, опразуетя 


фира эти металлы не действуют на метилдихлор- 


, ‚усн, — сну! УСН» — сньмес! 
. СН, + Ме —> СН, 
сн. —сн,с! ен, — сн.меси 
‚ “- СН,Мас! сн, — сн, 
. сн, + СН, АЗС, > СН АЗ—СН, + 2М&С 
а 2 — 5СЬ 
ен, — сн,мес \ен,—сн о 


око. ‚вещество представляет собой бесцветную, 
гс ость с температурой кипения 156° 
ре имо, вое и соляной кислоте и хорошо растворяется в спирте 
М етролейном 2 пре, бензоле и четыреххлористом углероде. 

И оентаме енарсин сам на воздухе не воспламеняется, но если 
о еить фильтров тук умагу, то последняя загорается и образуется густой 
тв от ей Ка. ое щиклопентаметиленарсин восстанавливает аммиачный 
р ОтнокилОго ребра и щелочной раствор перманганата, а при сопри- 

м окисляется с образованием бесцветного оксида. Он дает 


продукты при 
рисоединения с галоидами, иоцистым метилом такого типа: 


обладающую запахом горчич- 
при 760 мм и 65° при 20—22 мм. 


сн,— сн, 

дОе-@ их исв-сн, нь 

хе / А СН; СН, АЗССН, 
сн,— сн, Хх \ен.—сн/ М) 


4. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ МЕТИЛДИХЛОРАРСИНА 


Метилдих 
применя орарсин может быть получен при помощи общих реакций, 
1)  корированых синтеза первичных галоидных арсинов: 
ием мегиларсина на солнечном свету по схеме: 


СНЬАЗН, -- 2С1, > 2НСЕ + СН, АзСЬ 
ей : 
отв ствием треххлористого фосфора на метилмышьяковую Ки“ 
7 
СН, Аз —ОН + РС, — > СН. АЗС, + НРО -+- НС! 
“он 
3) разложением диметиларсинтрихлорида 4; 
(СН), АЗС —> СН.АзС1, - СНС 


1 Даррь, ВиЦ., 23, 322 (1918 

зтарру, Вии. 70, 151 (1916). 

в ивег, С, г., 742, 1152 (1906). 
ауег, А,, 107, 263 (1858). 


илдихлорарсин в присутствии воды разла. 
водорода и полимера следующего состава: 


Реакция протекает нри температуре 40—50°; при этом, как это 
видно из уравнения реакции, кроме метилдихлорарсина получается 
еще хлористый метил. Диметиларсинтрихлорид в свою очередь может 
быть приготовлен насыщением газообразным хлором хлористого 
какодила, растворенного в сероуглероде, или обработкой какоди- 
ловой кислоты пятихлористым фосфором: 


1. (СНЗАЗО + С = (СНЬАЗС, _ 
2. СНА -- 2рСаь > (СН). АзС1ь + 2РОСЬ + НС! 
Н 


С небольшим выходом метилдихлорарсин получается при нагре- 
вании до 220° под давлением диметилхлорарсина с треххлористым 


мышьяком: 
(СН) АзСЕ -- АзС1ь —> 2СН,АЗСЬ 


Нагреванием какодиловой кислоты © хлористым водородом точно 
так же получается метилдихлорарсин 1: 


„о 
(СНУ АС он ЗНС! —> СН, АЗСЬ + СНЕ 2Н,0 


Можно воспользоваться для получения метилдихлорарсина реак” 
цией разложения 10-метил-5-10-дигидрофенарсазина хлористым водо- 


родом ?: 


СН | 
х сн,” и 


Эта реакция является общей для. получения жирных галоидных 
арсинов и особенно большое значение она имеет при синтезе соедине- 
ний, содержащих более тяжелые радикалы. В то время как эти соеди- 
нения при применении других методов оказываются малодоступными, 
реакция разложения 10-алкил-5-10-дигидрофенарсазина хлористым 
водородом для большинства из них протекает с хорошим выходом. 

Схема получения метилдихлорарсина по этому методу следую- 
щая: метилмагнийиодид, получающийся растворением металлического 
магния в эфирном растворе иодистого метила, обрабатывается хорошо 
перекристаллизованным 5-10-дигидрофенарсазинхлоридом, в резуль- 
тате чего получается -10-метил-5-10-дигидрофенарсазин — кристалли- 
ческое вещество с хемпературой плавления 106—107°: 


1. СН.]-- МЕ ——> СНМ8] | 

. и СьНа ый ибн ` . 

2. нм“ “УАЗ --СНЫМЕ] —-> М8СЦ-+ НМ Аз СН» 
“ени СН, 


Харрь А". 2506. ини; Агвеппа, 3, 447 (1915). 
С1Ьзоп, фон изом, $06., 2618 (1931), 


{23 


10-метил-5-10-дигидрофенарсазин об 

ристым водородом при 110—130° 

фениламин и метилдихлорарсин. 

ля лы получения метилдихлорарсина требуют 
таких исходных веществ 

связан с органическим радикалом. онечном счене ли 


Это в конечн 
связан ом счете приводит 
еобходимости предварительно тем или иным способом етилире 


в 
вать анис диБьяковОе соединение. Практически удобнее 
лдихлорарсин, как в лаборат 
ских условиях, применен ера. Схема процесса сводится 
, ием реакции Мейера. Схем 
ких . а процесса сводится 
еда щему. Мышьяковистый ангидрид обрабатывается растворон 
а результате чего образуется раствор натровой соли 
кислоты, так называемый арсенит натрия: 


Аз, О; +- 6МаОН -> 2А(ОМа), + ЗН.О 


в На арсенит натрия действуют затем каким- 
вещ вом — иодистым Метилом или димет 
обычно протекает при повышенной температу 

нию двунатровой соли метилмышьяковой 


рабатывается затем сухим хло- 
‚ В результате чего образуются ди- 


нибудь метилирующия 
илсульфатом. Реакция 
ре и приводит к 0бразо- 
кислоты 1,2: | 


| ‚0 
1. Аз(ОМа), -- СН] —> Ма] + СН.А Ома 
Ома 
‹ сн.о с о 
2. Аз(ОМа),- ° \50 Но я 
. -> Й— 
сно/`* дао 802 СНА Ома 


`\ОМа 


По 
нение ое аким. Путем пятивалентное метилмышьяковое соеди” 
водится таким образом ановить в трехвалентное, Восстановление про- 
МЫШЬЯКовОЙ Кислоты 1 что щелочной раствор натровой соли метит 
кислой .реак 0 ы подкисляют серной или соляной кислотой ло 
ции. Образующаяся свободная метилмышьяковая кислот 


В дальнейшем нась 
ицается сернистым ется 
до метиларсиноксида: р ангидрдиом и восстанавлива 


0 
. „О 
1. ЪА-ОМа -- 2НС! - —> 2Мас! -- СНА ОН 
ОМа `“ [@) 2 
О 
и 
7. ОН 
2. СН»АЗ—ОН + 30, — 30, +СНзХ  —> Н.ЗОеЕСНЫ® 
“он он 
"ОВ: ивег, 


Е Соок, ]юнги. ша 
2 „ ША. апа Епо, . 1919). 
Могг1з, ]оцги. 1п4. апа Епи. Спет., И О), 105 
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Восстановление можно проводить и таким путем. Раствор натро- 
вой соли метилмышьяковой кислоты, содержащий избыток щелочи, 
насыщают сернистым ангидридом. Образующийся бисульфит натрия 
разлагается в дальнейшем постепенным прибавлением серной кислоты, 
и таким образом выделяется снова сернистый газ. Наконец, получен- 
ный метиларсиноксид обрабатывается хлористым водородом: 


СН,Аз0 ++ 2Н1 > СН,АзСа, + Н,О 


Механизм реакции алкилирования арсени` 
тов. Наиболее существенным моментом при получении метилди- 
хлорарсина является реакция метилирования мышьяковистокислого 
натрия. Реакция эта имеет общее значение ‘и может быть применена 
для введения любого жирного насыщенного органического радикала 
в мышьяковую молекулу. Впервые она была открыта Мейером { в 
1885 году, когда им было обнаружено, что иодистый алкил реагирует 
с мышьяковистокислым натрием в щелочном растворе с образованием 
пятивалентного мышьякорганического вещества: 


0 
Аз (ОМа); + В — ] ——> Ма] + К — Аз—ОМа 
\ОМа 


В дальнейшем эта реакция ‘послужила предметом исследования 
многих авторов :3*»5 , которые подтвердили ее применимость и для 


получения высших первичных жирных мышьякорганических кислот. 


Выхода при этом получаются достаточно высокие, однако по мере 
увеличения в радикале числа углеродных атомов выхода уменьшаются. 
Кроме того, было обнаружено, что течению реакции способствует гомо- 
генная среда, поэтому удобно ее проводить в водноспиртовом растворе. 
Из галоидных алкилов лучше всего реагируют иодпроизводные, 
затем бромпроизводные; при применении вместо натровой соли ка- 
лиевой соли мышьяковистой кислоты выход алкилмышьяковой кис- 
лоты значительно увеличивается. 

Механизм реакции Мейера в настоящее время еще нельзя считать 
вполне установленным, и решить, каким путем осуществляется пе- 
реход мышьяка из трехвалентной формы в пятивалентную, невоз- 
можно. По этому поводу существуют две точки зрения*. По одной 
из них, исходя, повидимому, из того соображения, что всякой реак- 
ции обмена предшествует присоединение реагирующих веществ, 
предполагается, что к двум дополнительным валентностям мышьяка 
присоединяются элементы галоидного алкила. От получающегося 
промежуточного продукта присоединения отщепляется затем галоид- 


< 


ный натрий или калий с образованием соли алкилмышьяковой кислоты. 


‚ Меуег, В., 76, 1440 (1885). 

11 пвег, Ктецфр, А,, 249, 147 (1889). 
ени, Ат. Свет. ]оиги., 33, 131 (1905). 
а1ецг, Ре|аЪу, ВиЦ., 27, 366 (1920). 
иск, АЧамз, Ам. $06., 44, 805 (1922). 
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‚ 


Согласно этой точки з 
рения схему реакции можно пре 
а обравом. редставить сле- 


о х Ма| 

-. Ма 0 _ 

й и О 

. ПАКО ВХ —>  Аз—ОМа —_>; МхХ-В-— А ом 
ОМа в” `\ома `\ома 


| 
й ромежуточный продукт присоединения до сих пор в свободном виде 
м Структура солей мышьяковистой кислоты, как это показано рань- 
оста но сн . Здесь могут быть и таутомерные превращения. 
м овистун < лоту можно рассматривать аналогично фосфо- 
ристо о же кислоты доказано, что она 
слоты с пятивалентнь о орие в виде ДВуХОСНОвНОЙ 
м атомом фосфора: 


он 
р 
1. РОН 7 
- Р: 2. Н—Р—ОН 
` он “ОН 


Это даег 

МЫШЬЯКОВИСТОЙ ОВО что двуметаллическая натровая соль 
т точно так же ` 

таутомерных формах: же может существовать в Двух 


ОМа „0 
- и 
Аз—ОМа <> Н-—Аз—ОМа 
`он ОМа 


Соглас Й 
ВИТЬ ак ри точки ы зрения реакцию Мейера можно тогда предста- 
реакцию обменного разложения по следующему уравнение: 


20 Ио 
Н-— Аз—ОМа +В —Х.-. > НХ+ В — Аз—ОМа 
ОМа № ОМа 


Избыток т 
щелочи нейтрализует галоидоводородную кислоту. 


5. ПР 
ОИЗВОДСТВЕННАЯ СХЕМА ПОЛУЧЕНИЯ МЕТИЛДИХЛОРАРСИНА 


Перва 
ИЗВОд ий стадия процесса — приготовление арсенита натрия — Про* 
Для обогрева па м котле 2, снабженном мешалкой и рубашкой 
раствор едкого ны . пля этого предварительно готовится 30%-ный 
МЫШЬЯковистого а и к нему добавляется необходимое количество 
прерывное пе идрида. Во время растворения производится Не" 
ремешивание и в случае необходимости реакционная 
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масса обогревается впуском нара в рубашку котла. Полученный рас- 
твор мышьяковистокислого натра самотеком спускается в реактор 3. 
Реактор представляет собой железный котел, снабженный рубаш- 
кой, мешалкой, обратным холодильником 5 и термометром 6. 
Метилирование мышьяковистокислого натрия производится диме- 
тилсульфатом — наиболее удобным метилирующим средством. При- 
менение в производственных условиях наиболее дешевого из моно-. 
галоидопроизводных метана — хлористого метила — на практике на- 
талкивается на целый ряд трудно преодолимых препятствий. Главное 
из них—это то, что хлористый метил—газообразное вещество с темпе- 
ратурой кипения минус 21°, и, следовательно, реакцию необходимо 
было бы вести в автоклаве, выдерживающем большое давление. 


ие реле! 


Фиг. 56. Схема производства метилдихлорарсина, 


лочи, 2—аппарау пля приготовления арсепита, 3— реактор, #—мев- 
5-обратный холодильник, в--хермометрь 7—смотровой фо- 
нарь, $—сборник для отогнанного метилового спирта, 9—сборник для СИ.Аз0(ОМа),. 
10-—-аппарат для восстановления» 11--вапорный бак для И.5Оь 12--холодильник, 18—6мо- 

15-—-оборник для отработанной соляной нислотыь 16— сборник 


1—иапорный бак для ше 
ник для диметилсульфата, 


тровой фонарь» 14— сепаратор, 
готового продукта. 


После того как арсенит натрия слит в реактор, пускают в ход 
мешалку, включают обратный холодильник, и начинают постеценно 
вводить диметилсульфат, находящийся в специальном мернике 4. 
Температура реакционной смеси поддерживается около 85° пуском 
охлаждающей воды в рубашку. Через час после того, как весь диме- 
тилсульфат прибавлен, прекращают охлаждение и продолжают пе- 
ремешивание до окончания реакции; конец реакции заметен по па- 
дению температуры. Тогда смесь некоторое время нагревают пуском 
в рубашку пара и контролируют окончание процесса титрованием 
не вступившего в реакцию мышьяковистого ангидрида. В реакцию 


обычно вступает около половины загружаемого в ‚реактор мышьяко- ^ 


вистого ангидрида. 
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Процесс метилир 
ования сопровождается также поте . 
сульфата вследствие омылёния: рями диметил 


сНзо 
х 60 СН.О 
-- Мон — © 
сн.о/ ” ао $0 + СОН 
СНзО. СН (©) 
530, + Н.0--х *\ 
сено , +Н. х 7 $0, -- СН.ОН 


Ч . 
имено тилсульфата теряется также вследствие образования 
метиловый с фира. Это можно’ объяснить тем, что образующийся 
братьмЫй пир дает в этих условиях с крепкой едкой щелочью по 
в свою очередь реагиооер ори количество алкоголята. Последний 

тс 
тиловый эфир: РУ диметилсульфатом, превращаясь в диме- 


СНзОН -- МаОН «—= СН,ОМа + н,О 

.сн.о 

СН.ОМа+°° № 0 бо 
сн.о М0 “ 


това етой смесь охлаждается до 50—55° и пост 
восстановления. Он аа переводится в другой аппарат 10 для 
обратным  Холодильником 12. набжен мешалкой, рубашкой, прямым и 
ния для ввода серной Кисл . Кроме того, в нем имеются приспособле- 
Редуктор сделан из, угува в нистого газа и хлористого водорода. 
покрыт изнутри эмалью. уна и для предохранения от разъедания 
щается  сернистым ИЯ проводится таким образом. Смесь насы” 
газ, реагируя с избыточной за аеся из баллонов. Сернистый 
того как поглощение г ной щелочью, дает бисульфит натрия. После 
до 65° впуском пара в С закончится, температуру смеси поднимают 
ного мерника 17 рубашку и в редуктор постепенно из специалР 
вводят серную кислоту. Происходит разложение 


$0, — > СН.ОСН, + 


бисульфит 
ульфита, и в жидкости вновь постепенно образуется сернистый, 


газ от й 
пени е серной о сстанавливает мегилмышьякову1о кислоту. Прибав- 
натрия будет ислоты необходимо вести постепенно, иначе бисульфит 
пениться воле НЬ быстро разлагаться и жидкость будет сильно 
к выбрасыванитю жи бурного выделения газа, что может привемй 
обработка метиларсинокои из реактора. После восстановления селу 
а хл - 
гонка готового продукта. д ористым водородом и, наконец, 
ло й 
на  лепиальы водород для насыщения реакционной смеси получается 
рубашкой, в о установке, представляющей собой котел с паровой 
кислота. Пол оторый загружаются поваренная соль и крепкая серная 
пропускается учлемый нагреванием этой смеси хлористый водорой 
ность смеси не не метиларсиноксида до тех пор, пока кисло" 
ется постоянной, что устанавливается титров” 
нием пробы едким натром. ‚ что устана И 
4:8 . 


Во всяком случае насыщение раствора хлористым водородом необ” 
ходимо вести таким образом, чтобы концентрация НС] в водном слое 
была около 20%. Это важно для того, чтобы при последующей отгонке 
образовавшегося метилдихлорарсина с парами постоянно кипящей 
соляной кислоты не происходил гидролиз. Во время насыщения рас- 
твора хлористым водородом температура поддерживается около 85°. 
После насыщения раствора хлористым водородом от редуктора вы 
ключается обратный холодильник и включается прямой, а в рубашку 
аппарата подается греющий пар. Бблышая часть смеси отгоняется 
при 95—98°. К концу перегонки, Когда в отгоняемой жидкости станут 
исчезать капли масла, температура достигает приблизительно 106°. 
Перегнанная жидкость поступает в сепаратор 14, где она разделяется. 
"Нижний слой — метилдихлорарсин — поступает в сборник 76, а 
верхний—соляная кислота —в сборник 15. 

После этого соляную кислоту насыщают хлористым кальцием для 
выделения остатков растворенного в ней метилдихлорарсина. Собран- 
ный вместе сырой продукт.подвергается дробной перегонке. Сначала 
отходят главным образом метиловый спирт и соляная кислота, и когда 
удельный вес отгоняемой жидкости достигает 1,71, меняют приемник 
и при температуре 129—132° собирают чистый метилдихлорарсин- 


6. ЭТИЛДИХЛОРАРСИН 


о Этилдихлорарсин под названием «дик» применялся немцами © 
марта 1918 г. в смесях с дихлорметиловым эфиром в артхимснарядах 
сначала желтого, а затем зеленого креста. Токсическая характери- 
стика и физиологическая картина явлений поражений для этилди- 
хлорарсина очень близка к метилдихлорарсину.. 

По американским данным для этого вещества начальная раздра“ 
жающая концентрация равна 0,001 мг/л; концентрация 0,01 мг/л 
непереносима дольше 1 минуты. 

Смертельная концентрация этилдихлорарсина при 10-минутной 
экспозиции — 0,5 мг/л, а при 30-минутной экспозиции—0,1 мг/л. 

Физические свойства. Этилдихлорарсин представляет собой бес- 
цветную маслянистую, несколько темнеющую На свету жидкость. 
Темнература кипения этилдихлорарсина * 155,3°. При пониженном 
давлении температуры кипения этилдихлорарсина следующие: 

. Молекулярная теплота испарения Таблица 105 
этилдихлорарсина при 760 мм равна 
9180 кал; показатель преломления при 
14,5°2: п, = 1,5531, Пр = 1,5588, Из = 
= 1,5713, п, = 1,5820; удельный вес 
4145 = 1,1420 2, (20 = 1,6595 1. 

Этилдихлорарсин несколько растворим в воде и хорошо раство- 
ряется в органических растворителях: спирте, эфире, бензоле. 
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р мм не] ло | 200 


РС | 90 | 1098 |132 


1 С!Бзоп, ] онизон, $06., 2518 (1931). 
= Сгуза кем т са - Тгоси1момзкКЬ 


хукогзКкь Вий. (4), 47, 
1570 (1927). . , 


42% 


Химические свойства. Реакции с водой и щело 
я я Этилдихлорарсин, так же как и метилдихлорарсин, гидро- 
таточно быстро водой, шелочами и щелочн - 

лыми солями: м ми утевЕ 


1. `С,Н5АзСЬ -- НО -> С.Н, АзО -- 2НС1 
2. С.Н АЗС, -- 2МаОН -— С,Н5Аз0 -- 2Мас! -- Н,О 
3. С„НьАзСЬ, -- Ма,С0, — С„НьАзО -- 2Мас! -- с0, 


итиларсиноксих можно получить путем обработки бензольного 

раств ра’ этилдихлорарсина поташом. После перегонки в вакууме 

вуатносфере углекислоты получается бесцветное масло с температурой 

к я при 10 мм, которое хорошо растворяется в эфире, бензоле, 
шетоне; на воздухе быстро окисляется. 

еакция с` сероводоро 3 Й 
а дом?3. При взаимодействии 
а орарсина © сероводородом получается этиларсинсульфид, ко- 
оянии представляет собой б 
Жидкость с 4 17 = 18218: р собой вязкую бесцветную 


С.Н, АзСЬ -- Н.$ — С,Н,А$$ -- 2НС! | 


Он обладает непри . 
ятным запахом 
хлороформе. и растворим в сероуглероде и 
Реа кии с . . 
окислителями. Окислители переводят 
этилдихлорарсин в этилмышьяковую кислоту: р 


СН И. | 
ЭНеАзСИ, -- 2Н,0 +0 —> 2НС1-- С.Н, Аз—ОН 
он 


ео Удобно проводить так: этилдихлорарсин обливают 
и бразующуюся эти. кислотой, смесь нагревают на водяной бане, 
вой соли 1. тилмышьяковую кислоту выделяют ввиде кали 
и лмышьяковая кислота представляет собой твердое веществе, 
плавления я ‘из спирта в виде белых иголок, с температурой 
частях воды п ре хорошо растворяется в воде и спирте. 0 
частей. В 100 тя обр пворяется 70 частей кислоты, а при Иж 
КИСЛОТЫ 4, %-ного спирта при 25° растворяется 70 часте 
Н р . 
ные риоя и калиевая соли этилмышьяковой кислоты — бесцвет 
к ристаллы, растворяющиеся в горячем спирте. 
мышьяковая кислота получается также при взаимодействии 


"Га Созфе, А,, 208, 33 (1 
‚ А., 208, 33 (1881). 
аа пк орЬ Мте, ги Е 1014 (1920). 
ре и, д. СНет. ]оцги., 33, 133 (1905). 
‚› Ме, СгафН, Ам. 806., 28, 247 (1906). ВИ 
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хлорпикрина с натровой солью этилмышьяковистой кислоты, кото- 
рая образуется смешением этилхлорарсина с этилатом натрия 1, 


Этилдихлорарсин реагирует с эфирными растворами магнийорганических 
соединений по схеме ?: 


С.НьАзСь + 28 — МЕС! -> 2МЕСЬ, + (В), Аз — С,Нь 


Таким образом были получены: 
этилдипропиларсин (С.Н; Аз 
60—64° при 14 мм; 
этилизобутиларсин [(СНз), — СН—СНИ.Аз — СН; — жидкоеть © темпера- 
турой кипения 86° при 16 ми; , 


— С.Н; — жидкость © температурой кипения 


ИСНа — сн) 
циклопентаметилентиларсин СН» Аз—С.Н; — жидкость с тем- 
\ен, —сн,/ 


нературой кипения 62—64° при 12,5 мм. 
7. спосоБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ЭТИЛДИХЛОРАРСИНА 


Этилдихлорарсин можно получить при слабом нагревании диэтил- 
ртути с’ хлористым мышьяком:3: 
(С.НззНе - 2А3С& -> 2С,НзАЗСЬ, ++ НЕСЬ 


е удобным способом получения этилдихлор- 


Практически наиболе 
й*. Сначала готовят раствор арсенита натрия 


арсина является следующи 


обработкой мышьяковистого ангидрида крепким раствором едкого: 


натра: 
Аз,Оз -- бМаОН 2А$(ОМа); - 3Н,О 


Затем арсенит натрия этилируют хлористым или бромистым этилом.- 


Этилирование проводится в ав 
в 10—15 атмосфер: 


„№ . Ро 
А5—ОМа -- СНС ——> Мас! -- СН, Аз—ОМа 
Ома `ома 


По окончании этилирования из реакционной смеси отгоняют избы- 
точный галоидный алкил и образовавшиеся во время реакции спирт 


5 осадок растворяют в небольшом количестве воды, нейтрали- 


и эфир”, 
зуют серной кислотой и насыщают сернистым ангидридом. После на- 


гревания раствора до 70° выделяется этиларсиноксид в виде тяжелого 


1 Якубович, Люиги. рг. Спет., 138, 159 (1933). 

= З+е1икорь Ропаф ]аевег, В., 55, 2597 (1922). 

зз+е1ликорЬ Ме, В., 93, 1014 (1920). 

4 Моггуз, ]оиги. 114. ай@ Еив. Свет, 77, 817 (1919). 

5 Появление в реакционной массе 
эгила; эфир образуется реакцией эти 
см. «Способы получения метилдихлорарсина», 


лата натрия с хлористым этилом (подробнее 
стр. 428). 
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токлаве при нагревании под давлением. ` 


спирта объясняется гидролизом хлористого, 


масла, которое смешивают с соляной кислотой и насыщают газообраз- 
` ным хлористым водородом при 95°: 


о ‚70 

СЫН: —ОМа + Н,80, —= Ма,50, -- С.Н. АЗ ОН 
ока `он 
2 

С»НА5—ОН + $0, —> С.Н, АЗ0 + Н,30, 
он 


С»Н5Аз0 -- 2НС1 — > С.Н, АзСЬ -- Н,О 


Реакцию можно проводить и не выделяя в свободном виде этилареин- 
оксида. В этом случае непосредственно после восстановления реакци- 
онную смесь насыщают газообразным хлористым водородом. 

С хорошим выходом можно получить этилдихлорарсин разложе- 
нием 10-этил-5 — 10-дигидрофенарсазина — твердого вещества с тем 
пературой плавления 75° — сухим хлористым водородом при 110— 
130° 1. Этот способ получения осуществляется по следующей схеме: 
1. СНГ -- Ме — С,Н:М®] 


2 не 


«На \ сн,“ 
3 Ив, 


8. ПРОИЗВОДСТВЕННАЯ СХЕМА ПОЛУЧЕНИЯ ЭТИЛДИХЛОРАРСИНА 


Технический процесс изготовления этилдихлорарсина сводится 
к следующему. В автоклав 3, снабженный паровой рубашкой и мешал- 
кой, вводится раствор мышьяковистокислого натрия. Этот раствор 
готовится путем растворения белого мышьяка в 55%-ном едком натре 
< расчетом 3 грамм-молекулы мышьяковистого ангидрида на 8 грамм- 
молекул едкого натра. 

Этилирование производится хлористым этилом, которого Вводится 
в два раза больше, чем это полагается по теории. Избыток хлористого 
этила необходим ввиду больших потерь, связанных с омылением его 
до этилового спирта. Хлористый этил вводится в автоклав в ТРИ 
четыре приема, 

Процесс ведется при энергичном перемешивании и при темпера: 
туре около 90°. Давление в автоклаве в это время достигает —90 
атмосфер. После добавления всего хлористого этила температура °_ 
поддерживается еще в течение 12-16 часов, а перемешивание о 
должается до тех пор, пока давление в автоклаве не падает до 6 м 
сфер. Затем удаляются не вступившие в реакцию хлористый эти 


* 916501, ] оНизоп, Зос., 2518 (1931). 
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ибн 
„231 + СН] -— НМ УАз — С„Нь -- МС 


й спирт и определяется количество оставшегося в растворе мышья- 
ковистого ангидрида (в случае, если оно окажется более 20%, от перво- 
начально загруженного, в автоклав добавляется еще некоторое ко- 
/личество хлористого этила, и нагревание продолжается). После этого 


1 
ИВ автоклав приливают некоторое количество воды для растворения 
| 


частично выпавшей натровой соли этилмышьяковой кислоты и весь 
раствор переводится в специальный аппарат 5, куда добавляется раз- 
бавленная серная кислота для нейтрализации. 


“. Фиг. 57. Схема производства этилдихлорарсина. 
*—холодильник, 2—мерник пля раствора арсенита, 3—автоклав, 4—мерник 


тя Нз5Оа, 6—аппарат для нейтрализации, 6—колонна, 7-—чан, 8- мерник 
«. ‘Я соляной кислоты, 9—апларат для обработки этиларсинонсила НС]-гавом, ° 
дз -сепаратор, 11—сборник для продукта, 12-оборник для отработанной 


. 


‘Чсоляной вислоты, 


човление этилмышьяковой кислоты производится следую- 

Восста\20м. Раствор из сборника подается в колонну б с насадкой. 
щим образ Чдет ток сернистого газа. Насыщенный ‚сернистым газом 
Навстречу ; `Кает затём в деревянный, освинцованный чан 7, где реак- 
раствор попа, > нагревается до 70° и этиларсиноксид оседает в виде 
ционная смес, Чение этиларсиноксида в этилдихлорарсин произведится 
масла. ПревракВинцованном аппарате 9, снабженном. освинцованной 
в железном, ос. Заждаемом снаружи водои. В этот аппарат загру- 
мешалкой и ох, \ксид, к нему добавляется некоторое количество со- 
кается этиларсинб. гавшейся от предыдущей операции, и полученная 
ляной кислоты, осбказообразным хлористым водородом. Насыщение 
смесь насыщается Аемешивании и таким образом, чтобы температура 
производится при пер\ 95°.. 
не поднималась вышеения дают жидкости остыть и сливают верх- 

По окончании насыш\ихлорарсин сушится в вакууме и подвер- 
ний водный слой. Этилдь 
кается перегонке. 

Хлористый этил ' предс 
жидкость с температурой кипения 
— 139°; 4 = 0,921. о 


Л. 3. боборовекий и Г. 10. Эпштейн-—457-. 


овляет собой бесцветную, приятного запаха 
‘25° при 760 мм и температурой плавления 
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Хлористый этил в воде мало растворим; он смешивается во всех отношениях 
со спиртом и эфиром и горит зеленоватым пламенем. Критическая температура 
хлористого этила 182°, а критическое давление 51 ат. . 

Водные щелочи при 100° под давлением медленно разлагают хлористый этил. 

Технически хлористый этил готовят взаимодействием этилового спирта и С0- 
ляной кислоты. Для этого эквимолекулярные количества спирта и концентри- 


рованной соляной кислоты загружают в освинцованный автоклав емкостью около 


550 литров и осторожно нагревают до 110—120°. Когда бблыпая часть спирта 
колько поднимают и продол- 


прореагирует с соляной кислотой, температуру нес 
жают нагревание еще 2—4 часа, после чего смесь охлаждают до 60—70° и отго- 


няют хлористый этил. 

Пары хлористого этила. отмывают водой от хлористого водорода и спирта 
и пропускают далее через небольшую колонну с насадкой, где сгущаются наиболее 
высококипящие части, затем через холодильник и собирают конденсат в перегон- 
ном котле, служащем для фракционированной разгонки хлористого этила. Когда 
перегонный котел окажется заполненным, его нагревают на водяной бане, а пары 
хлористого этила, промытые предварительно концентрированной серной кислотой, 
сжижают в холодильнике, охлаждаемом рассолом. Хлористый этил разливают 
в стальные баллоны. 

Можно получать хлористый этил и без применения автоклава. В этом случае 
реакцию проводят в присутствии катализаторов — хлористого кальция или хло- 
ристого цинка. . 

Из других способов получения хлористог 

1) взаимодействие этилена и хлористого водорода под давле 
таких катализаторов, как хлористый висмут, алюминиевая стр 
алюминий; : 

2) хлорирование природных газов, богатых этаном, или еще 
концентратов, — газообразным хлором. 


9. ГОМОЛОГИ И АНАЛОГИ ЖИРНЫХ ГАЛОИДАРСИНОВ 


СН, Аз]. *, — метилдииодарсин — твердое вещество с температурой плавлф 
25°; кристаллизуется из спирта в виде продолговатых экелтых иголок; хооно 
растворяется в спирте, эфире, сероуглероде, плохо растворяется в воде. 
дииодарсин получается действием иодистоводородной кислоты на метиларсь 
в спиртовом растворе, а также восстановлением метилмышьяковой кислоту 
сутствии хлористоводородной и иодистоводородной кислот сериистым г 


СН. 430 + 2Н] — СН. Аз] +- Н.О / 
СН, Аз0 430, + 2Н] > Н,80, 4+ Н,0 + СН. / 


Г Этот способ получения метилдииодарсина можно несколько видоизменить п.ие 
выделять свободную метилмышьяковую кислоту. Для этого обрабатывают арсенит 
натрия иодистым метилом в водноспиртовой среде, отгоняют спирт, подкисляют 
серной кислотой и восстанавливают реакционную смесь Сернистьи газом. , 

СН, А$(С№), 3 — метилдицианарсин — твердое вещество с темлературой плаз- 
ления 115,5—116,5°. При нагревании выше температуры плавлеёзия разлагается, 
Вещество очень легко разлагается влагой с юбразованием сизильной кислоты 
И метиларсиноксида: . 

. СН А$(СМ), + НО НСМ ++ СН,АзО 
. Метилдицианарсин получается по методу Циейнкопфа* тким путем, Исходным 
веществом в данном случае является диметилцианарсин, Екоторому в безводно 
среде присоединяется бромистый циан: ' 


зом: а 


„см 


(СН), АзСМ + ВЕСМ — (СН), —СМ 
5: 


1 Вауег, А., 107, 285 (1858). 
» Виггомз, Тигиех, $06., 177, 1373 .920); 779; 428 (1921). 
8 ОгузяКтем тс - Тгосв1 мочи 1, Виц., 47, 1323 (1927). 


а з+е:пкорь, В, 55, 2597 (1922); 511453 (1926), 
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о этила можно отметить следующие: + 
нием в присутствии , 
ужка и хлористый, 


4 
лучше—этановы 


В дальнейшем полученный 
\й бромцианид при нагревании о й 
метил с образованием метилдицианарсина; р р тщопляет бромистый 


СМ 
д см 
(СН,), Аз—СМ- сн 4+ СН.Вг 
Увг СМ 


2^ 75 о ^ —— 9 тилдибромарсин — красно-коричневая масляниста. ДК Ъ 
С Н АзВ: Я жидкост 
с температ урой кипения 192 . получается деиствием брома на эфирный раствор 


этиларсина: 
. С.Н АзН, + 2Вг, -> С.Н АзВг, -- 2НВг 


С,Н,Аз]? — этил й 

„НьА$ь дииодарсин — жидкость с температурой кипен 

: ия 122,7° п 
И! мм; получается восстановлением  ПИЛЬЩЬяКовой кислоты сернистым газом 
в присутствии хлористоводородной н нодистоводородной кислот: 


2 | 
бе оН 4+ $0. + 2Н.] - С.„НьАз.], + Н»З0, + Н.О 
ОН. 


Этилдииодарсин можно получит 
ь также при постепенном прибавлении этил 
и- 

хлорарсина к раствору иодистого натрия в ацетоне. Реакционную смесь оставляют 
стоять о отфильтровываот Мас, отгоняют от фильтрата ацетон 

экстрагируют эфиром. После отгонки эфира оставшуюся жидкость 

е 
под Пменьшенным давлением, у й перегоняют 
— — 3—0- с 

"о о м СН, АЗСЬ В-оксиэтилдихлорарсин — не нерегоняющееся, рас- 

римое в эфире масло; получается действием арсенита натрия на этиленхлор- 
гидрин по реакции Мейера. Образующаяся соль В-оксиэтилмышьяковой кислоты 
в дальнейшем обрабатывается точно таким же путем, как это было указано при 
получении этилдихлорарсина. Схема получения следующая: 


о 
и 
1. Аз (ОМа)ь +- НОСН, — СН, С! -— Мас! -- НОС, СН, АХ Ома 
Ома 
о | 
и 20 
2. НОСН.СНЬАЗ—ОМа + Н,30; — Ма, ЗО + носн.сньд он 
`\ОМа он 
Ио 
3. носнусньАе он {- 30, —Н,$0, + НОСН:СН., АО 
он 


, 


4. НОСН.СН, АЗО -- 2НС! Н.О + НОСН,СН. АзСЬ 


ан — СНЬАЗСЬ — В-хлорэтилдихлорарсин — жидкость с температурой кн-° 
пения —94° при 14 им, хорошо растворяющаяся в органических растворителях. 
отличие от этилдихлорарсина В-хлорэтилдихлорарсин почти лишен раздражатю- 
ето Залажа. При действий щелочей он разлагается с выделением этилена. В-хлор- 
арсин получается путем взаимодействия В-оксиэтилди 
ира 8 днхлорарсипа с хлор- 


 ЗНОСН:СН, АзС1,-РОСЬ > ЗС1СН,—СНьАЗСЬ--РО(ОН), 


пи, Ат. СПет. ]оигп., 40, 108 (1908). 
е1пкорЬ Зсймем, В,, 54, 1463 (1921). 
ВегЕ1 п, Е рзфе{т, В., 67, 1921 (1928). 


1 


Ре 
5+ 
$с 


Ро 
8 
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СН,СООСН.СН, А$СЬ ;` ацетат В-оксиэтилдихлорарсина — жидкость с темпе 
ратурой кипения!20—121° при 9—10 ми. Это вещество получается ацетилированием 
8-оксиэтилдихлорарсина уксусным ангидридом: 


сн.со,: 

с О -> СН.СООСН,СН,АзСЬ -- СН.СООН 

з 

(СН). А $С1 — диметилхлорарсин — хлористый какодил. Хлористый 
какодил представляет собой бесцветную, тяжелую жидкость с темпе- 
ратурой кипения 106,5—107° и 41? = 1,504. На воздухе он не дымит. 
Он не растворяется в воде и эфире и смешивается во всех отношениях 
со спиртом; обладает очень резким запахом. 

Кислород воздуха в присутствии влаги превращает хлористый 
какодил в какодилоксихлорид, хорошо кристаллизующийся в виде 
иголок, с температурой плавления 92° 1: 


НОСН,СН, АЗС, + 


С1 
(СН,).АзС1 -- О -- НО -> (СН), АЗ—ОН 
он 
При нагревании на воздухе хлористый спла- 
меняется. ду ›ристый какодил быстро во 
Если насыщать хлористый какодил газообразным хлором в серо- 
углеродном растворе, то образуется диметиларсинтрихлорид *, 13 


которого можно при нагревании отщеплением хлористого метила п0- 
лучить метилдихлорарсин: 


(СН), АЗС -- С -> (СН.),АзСЬ > СН.АзСЬ -- СН.С! 


Л Водой, едкими щелочами или щелочными углекислыми солями 
ористый какодил гидролизуется, превращаясь в окись какодила °*: 


2(СНз),АзС1 -- Н.О - [(СН,), А]. 0 + 2НС1. 


не Окись какодила представляет собой бесцветную, маслянистую, 
‚ недымящую и на воздухе не воспламеняющуюся жидкость, превращаю- 
щуюся в твердое кристаллическое вещество при —25°. Температура 
кипения окиси какодила 149—151°; 41% = 1,486. Диметиларсинокси 
в воде нерастворим, но растворяется в водных растворах кислот, 
так как имеет слабо-основные свойства. 
тора ор насыщении концентрированного спиртового рас- 
синсульфид 5: роводородом получается диме 
СН 
( 3)» А$С1 -- Н,$ > 2На ++ [(СН.), Аз], 3 


Он. представляет собой бесцветное масло с температурой кипения 


211°; на возд 
ухе не воспламеняется, не творяется 
в спирте и эфире. я, нерастворим в воде, раствор 


1 ее, ТН1ив, Рени, Ам, $ 

= Вауек, д, 707, 266 (1888) О 0989. 

а дивег Ст, 742, 152 (1909. м 
а ат 10%, В ., , , 

о Визе, А 7, ЗЕ’ 8 (1927; С. г 786 1559 ( 


Если хлористый какодил окислить каким-нибудь окислителем, 
то получается диметилмышьяковая или так называемая какодиловая 
кислота: 


| о 
(СН), АЗС! -- 0 + Н,0— (СНЫ 45 ++ НС! 
он 


Лучше всего, с почти теоретическим выходом, какодиловая кислота 
получается путём окисления окиси какодила водной окисью ртути 1, 
Реакция протекает очень энергично, и ее необходимо регулировать 
охлаждением 


о 
[(СНЫЬАЗЬ О + 2Н80 + Н,О > 2(СНФ), А +-2не.. 


Какодиловая кислота может быть получена и другим методом, а именно реак> 
цией Мейера ?. Для этого натровую соль метилмыщьяковой кислоты восстана- 
вливают в метиларсиноксид. Для восстановления метилмышьяковокислый натрий 
растворяют в небольшом количестве чуть теплой воды, насыщают при обычной 
температуре сернистым газом и некоторое время кипятят с обратным холодиль-, 
ником. Избыток сернистого ангидрида нейтрализуют содой и раствор упаривают 
в. вакууме. Осадок несколько раз экстрагируют горячим бензолом и таким образом 
извлекают метиларсиноксид. Затем метиларсиноксид растворяют в метиловом 
спирте и обрабатывают едким натром и.иодистым метилом: 


СН, АзО + 2аОН -> СН, А& ОМ +. н,О 
у `\ОМа 


| о 
сн, Аз ОМа +. сн, ] > Мау + (СНУ 45. 
`\ОМа Ома 


По окончании реакции спирт отгоняется и остаток обрабатывается разбавлен- 
ной серной кислотой и раствором нитрита натрия. Выделяющийся иод и окислы 
азота удаляют нагреванием раствора; затем раствор насыщают содой, выпари- 
вают в вакууме и натровую соль какодиловой кислоты извлекают абсолютным 


спиртом. . й 

Какодиловая кислота представляет собой лишенное запаха, бесцвет- 
ное кристаллическое вещество с температурой плавления 200°, рас- 
творимое в воде и спирте. Она амфотерна и дает соли как со щело- 
чами, так и с кислотами. Какодиловая кислота — очень устойчивое 
соединение и не разлагается даже при нагревании с азотной кисло- 
той, царской водкой и перманганатом. Слабые восстановители — сер- 
нистая кислота, сернокислое железо — ее не восстанавливают; фос- 
форноватистая кислота, хлористое олово и иодистоводородная кис- 
лота восстанавливают какодиловую кислоту. Какодиловая кислота 
образует с едким натром и едким калием расплывающиеся на воздухе 
соли, из которых натровая соль — наиболее устойчивая. 

Основным исходным веществом для получения какодиловых с0- 
единений содержащих групну [(СНз).Аз], является так называемая 
жидкость Кадэ 35, которая получается при перегонке смеси, состоя- 


1 Вциизен, А., 46, 2 (1843). 

: Ацоег, С. г., 737, 926 (1903). 

,Саде+ Че Сазз:соцгф, Мёмт. ша. рвуз., $, 623 (1760). 
4 Випзеи, Росв, А., 40, 219 (1837). 

5 ришаз, А., 107, 148 (1838). 
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щей из мышьяковистого ангидрида и безводного уксуснокислого 
калия. Реакция протекает, главным образом, по следующей схеме: 


4СН,СООК + Аз,0; > (СН), А3],0 -- 2К„С0ь + 260, 


Эта жидкость представляет собой дымящее, воспламеняющееся 
на воздухе тяжелое масло. Жидкость Кадэ — довольно сложная 
смесь различных соединений, и окись какодила является лишь одним 
из них. Другое соединение, получающееся при этом процессе в 
Довольно значительных количествах, — это какодил (СНз),Аз— 
— Аз(СН,, — жидкость с температурой кипения 170° и температу- 
рой плавления — 6°. 

Хлористый какодил получают следующим путем: смешивают 
Жидкость Кадэ с концентрированной соляной кислотой и порошко- 
образной хлорной ртутью и всю эту массу подвергают перегонке *: 


(СНЗЬАЗЬО + 2Н@и -> Н,О + ХСН, АЗС 
Хлорная ртуть превращает какодил также в хлористый какодил: 
(СНз)Аз -- 2Носбь — Небь -- СН), Аз 


Можно получить хлористый какодил другим способом, а именно 
какодиловую кислоту, смешанную с концентрированной соляной 
кислотой, восстанавливают фосфорноватистой кислотой или хлори“ 
стым оловом 3: 


0 
1. 2 СНААЗС + 2НУРО, + 2НС1 - 2 (СН,), АЗС --2Н»0--2Н5РО, 


0 
и 
2. НАС - За, -- ЗНС! -> (СН) „АЗС! -- За СЁ + 2Н20 


28 (СНЗ:АзВгя — диметилбромарсин — желтое масло с температурой кипения 
—129°; получается действием бромистого калия на спиртовой раствор хлори“ 
стого какодила без доступа воздуха: Н 


(СН). АЗС! -+- КВг-+ (СН). АзВг -- КС! 


54 (СН А5] 5 — диметилиодарсин — желтое масло с температурой кипения 
Ветес 7°, застывающее при температуре—35° в светложелтые кристаллы. Это 

щество получается действием раствора иодистого калия в ацетоне на диметил- 
хлорарсин или насыщением раствора какодиловой кислоты и иодистого калия 


ни тым газом при постепенном прибавлении несколько разбавленной соляно 


‘ 


(СН), АзС1 + К] > КС! + (СН,), Аз] 
о 
(СН), 5 + Н] + 30, - Н,$0, -- (СНз)з Аз] 


(СН), АЗСМ — цианистый какодил — представляет собой белые кристалям 
с температурой‘ плавления 37° и температурой кипения 162°. Очень летучее ве- 
щество, хорошо растворяется в спирте и эфире, нерастворимо в воде. Цианисть. 
какодил получается при нагревании равных количеств окиси какодила с СИНИЛЬ 


1 Випзен, А., 27, 31 (1841). 

ь Аибег, С. г., 742, 1152 (1906). _ 

й З1е 11КоОРрТ, М]ер, В., 53, 1016 (1920). 

и ее, Ты: ив, Рена, Аш, $0с., 45, 2996 (1923). 
Виггомз, Тигпег, 506., 177, 1376 (1920). 
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ной кислотой в запаянной трубке или действием) цианистой ртути на жидкость 
Кадэ в водном растворет, 3: , 
1. (СН,).Аз1.О - 2НЕМ > ЖСН,).АзСМ -- Н,О 
2. [(СН.),А$]. О -- Н=(СМ). — Н&О + 2(СН,), АСМ 
3. (СН, Аз — АЗ(СН,), + Н&( СМ), — Нё - СН,), АСМ 
Кроме того, цианистый какодил может быть получен и таким методом. К три- 
метиларсину в безводной среде присоединяется бромистый циан и от получаю- 


щегося таким образом продукта присоединения при нагревании отщепляется 
бромистый метил 3: : 


„ВЕ 
1. (СН.Аз -- ВГСМ = Н.А | 
„ВЕ | | 
2. (СН. АЗ — СН.Вх -- (СН. АзСМ ` 
СМ 


(СН.).АзСМ$ — роданистый какодил — представляет собой жидкость с темпе- 
ратурой кипения 92° при 17 мм. Он получается действием роданистого калия на 


хлористый какодил в среде ацетона: 
(СН), АзСЕ + КСМЗ$ — (СН,),А$СМ$ -- ка 


10. КАЧЕСТВЕННОЕ И КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТИЛ- 
И ЭТИЛДИХЛОРАРСИНА 


Для качественного определения метил- и этилдихлорарсина можно 
воспользоваться реакцией этих арсинов с водным или спиртовым на- 
сыщенным раствором сероводорода, в результате которой выпадает 
аморфный осадок арсинсульфида. Если вместо сероводорода взять 
водный раствор азотнокислой закиси ртути, то в присутствии метил- 
дихлорарсина образуется темносерый осадок, содержащий металли- 
ческую ртуть, в присутствии же этилдихлорарсина выпадает белый 
осадок, который через несколько секунд становится серым. 

Для количественного определения метил- и этилдихлорарсина 
определяется содержание в них мышьяка и галоида. 

Содержание мышьяка определяется следующим образом. Навеску 
около 0,2 г метил- или этилдихлорарсина помещают в колбу Эрлен- 
мейера, растворяют в 5 сл этилового спирта, прибавляют 10 сл8 2 М 
водного раствора едкого натра и нагревают с обратным холодиль- 
ником в течение 10 минут. После этого к раствору добавляют 1—2 
капли фенолфталеина и осторожно нейтрализуют 2 М серной кисло- 
той до исчезновения красной окраски. Затем добавляют 50 сле насы- 
шенного раствора бикарбоната натрия (МаНСО;) и титруют 0,1 М 
раствором иода в присутствии крахмала. 

Процентное содержание мышьяка вычисляют по формуле: 


4.0, 7. 100 
% Аз = а. 


ее, ТЬ:пе, Рейт, Аш. $0с., 45, 2996 (1923). 
З{еикорЁЬ Зсй\ен, В., 54, 1456 (192]). 

з з1езикорР В., 54, 841 (1921); $$ е1п Корт, РиЧек, Зем: а 
Б., 61, 1911 (1928). . 


1 
2 
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где а—количество кубических сантиметров строго 0, 1 М раствора иода, 
р—навеска метил- или этилдихлорарсина. 

Для количественного определения галоида навеску около 0,2 г 
метил-или этилдихлорарсина помещают в колбу Эрленмейера, рас- 
творяют в 10 см? этилового спирта, прибавляют 10 смз 2 М раствора 
едкого натра и нагревают с обратным холодильником около 15 минут. 
После этого к раствору добавляют 50 см3З воды и подкисляют 20 с 
1 М раствора НМО.. Затем к раствору приливают 30 смз. 0,1 М рас 
твора азотнокислого серебра. Выпавший осадок АзС1 отфильтровы- 
вают и промывают на фильтре водой до полного удаления АзМО, 
(проба промывных вод соляной кислотой). Фильтрат вместе с промыв- 
ными водами титруют по Фольгарду 0,1 № раствором роданистого 
аммония в присутствии 1—2 см? раствора железных квасцов в Ка- 
честве индикатора. 

Процентное содержание хлора вычисляют по формуле: 

%С1= (а— с). мы . 190, 


где а — количество кубических сантиметров строго 0,1 № раствора 
АЗМО,, 
с — количество кубических сантиметров строго 0,1 М№ раствора 
роданистого аммония, 
р — навеска метил- или этилдихлорарсина. 

Для количественного определения содержания метил- или этилди- 
хлорарсина в воздухе пары этих веществ просасывают через 2 склянки 
Дрекселя, содержащие по 25 смз ледяной уксусной кислоты. Содер“ 
жимое склянок разбавляют водой до 250 смз, прибавляют около 12 
иодистого калия и титруют иодом в присутствии крахмала. 

Содержание метил- и этилдихлорарсина в воздухе можно опреде” 
лять и просасыванием воздуха через 3%-ный водный раствор едкого 
натра; этот раствор затем подкисляют разбавленной азотной. кислотой 
и титруют азотнокислым серебром по Фольгарду. 


11. ЛЮИЗИТ 


Люизит получается действием ацетилена на треххлористый мышьяк 
в присутствии безводного треххлористого алюминия в Виде смеси 
трех хлорвиниларсинов: первичного В-хлорвинилдихлорарсина, Вто 
ричного ВВ’-дихлорвинилхлорарсина и третичного  В8’8”-трихлор 


виниларсина: 

СН =СН -- АЗСЬ (А) 
сн = сн. 

А3С1 (Б) 
асн=сн/ 
«сн = сн} 
СН =СН\Аз (В) 
асн=ен/” 


"| 0- 
Люизит является отравляющим вешеством, впервые синтезир," 
ванным в самом конце империалистической войны 1914— 1918 тг. 
таким образом, практической боевой проверки не получил. 
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Люизит получил свое название по фамилии американского химика \. Ёее- 
Ге\з?а, которому в Америке приписывают приоритет открытия этого вещества. 
Сам по себе этот факт не является вполне достоверным, и некоторые химики других 
стран оспаривают честь открытия люизита. Такое положение создалось потому, 
что работы но люизиту, которые, как теперь установлено, велись во время войны 
одновременно в Англии, Германии и Америке, вплоть до 1921 года не публино- 
вались. Вместе с тем американцы, которые, несомненно, владели наилучшим ре- 
цептом для получения люизита, широко рекламировали его в печати, принисывая” 
этому веществу необычайно токсическое действие, называя его «росой смерти». 


По своему токсическому действию люизит является «кожно на- 
рывным» отравляющим веществом со значительным. общеядовитым 
действием. Люизит действует на кожные покровы, а также раздра- 
жает слизистые оболочки ‘носа, горла и дыхательных путей. Ядовитые 
свойства люизита вследствие его больной способности всасываться, ^ 
проявляются независимо от способа попадания в организм. Наи- 
болыним токсическим действием обладает первичный продукт 8-хлор- 
винилдихлорарсин; вторичный В8’-дихлорвинилхлорарсин хотя и 0б- 
ладает кожным действием, но значительно меныпим, чем В-хлор- 


‘винилдихлорарсин. Раздражающее же действие вторичного продукта, 


значительно сильнее первичного. 'Гретичный В8’В“-трихлорвинилар- 
син не обладает ни сильным кожным, ни раздражающим действием. 

Смертельная концентрация паров В-хлорвинилдихлорарсина по 
американским данным, при 10-минутной экспозиции равна 0,12 мг/л 
и 0,048 мг/л при 30 минутной экспозиции. Непереносимая раздра- 
жающая концентрация при 1-минутной экспозиции 0,0003 мг/л. 

Начальные симптомы действия паров люизита — раздражение 
верхних дыхательных путей, которое проявляется в чихании, кашле 
и выделении носовой слизи. В дальнейшем появляются боли в груди, 
тошнота, рвота, головные боли и общая слабость. Пары лтоизита 
могут вызвать поражение, начиная с концентрации 0,33 мг/л. При 
действии люизита на кожу в жидком состоянии быстро появляются 
ощущения боли и жжения на пораженном месте кожи, покраснение 
и отек пораженного и соседнего участков кожи. Через 4—5 часов 
образутюся пузыри. Затем наступает изъязвление пораженного уча- 
стка, которое медленно заживает с образованием рубца. Если на 
кожу попадает смертельное количество люизита, то кожное дей- 
ствие не успевает иногда целиком развиться вследствие быстрого 
наступления смерти. Смертельные дозы люизита при нанесении на 
кожу равны 35 мг на 1ке веса для собак, 10 мг на 1 кг веса для 
кошек и 6 лг на 1 ке веса для кроликов `(Черкес). 

В довоенное время реакция между треххлористым . мышьяком 
и ацетиленом изучалась очень мало. Впервые эта реакция была опи- 
сана Ньюландом в 1904 году", который показал, что она идег лишь 
в присутствии треххлористого алюминия, 

В 19М году Эмиль Фишер? изучал взаимодействие между 
треххлористым мышьяком и некоторыми соединениями, содержа- 
щими тройную связь. Ему удалось получить продукт присоединения 


11. М1еим!ап@, Зоме геас@опз оЁ асебуепе, ПО1ззе{4аНоп, Моше Рате 
ОиуегзИу, аФапа, 1904. 
в енег, А. 403, 106 (1914). 
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треххлористого мышьяка к тройной связи одноосновной непредельной 
кислоты состава С.Н. О. путем продолжительного нагревания этих 
веществ при 140°. Продукт реакции, полученный с очень небольшим 
выходом, представлял собой кристаллическое вещество и имел в своем 


С1—С = С — АзСЬ. 
“составе группу | | 
в юк№К 
В дальнейшем, в 1919 году, эту реакцию изучал химик Даферт ', 
опыты которого над взаимодействием треххлористого мышьяка с аце- 
тиленом проводились вначале без катализатора, а затем в присутствии 
безводного треххлористого алюминия. В последнем случае ему уда- 
лось выделить тяжелое масло с температурой кипения 108° при 7 ми 
и 4,5 = 1,6910. Даферт рассматривал полученное им вещество как 
молекулярное соединение следующего состава: АзС1, . 2СН = СН. 
Первым сообщением о работах по получению люизита явилась статья 
англичан Грина и Прайса ?, опубликованная в 1921 году, с изложением 
их способа получения люизита. Эта статья, в которой англичане зая- 
вили о себе как об авторах, впервые получивших люизит, дала повод 
к полемике о приоритете в этом вопросе и побудила американцев, В 
частности Льюиса, опубликовать, правда с некоторым опозданием, 
способ получения и физико-химические свойства люизита. Виланд И 
Бломер ? в 1923 году опубликовали способ получения люизита, правда, 
менее совершенный, нежели способ Льюиса. 


В-хлорвинилдихлорарсин С1СН-=СН — АзСЬ(А) 


_ Физические свойства. В-хлорвинилдихлорарсин представляет 60 
00й тяжелую, бесцветную, нерастворимую в воде жидкость, В боль 
щинстве органических растворителей 8-хлорвинилдихлорарсин р8< 
творяется. Он смешивается во всех отношениях с абсолютным спи” 
том, бензолом, керосином и парафиновым маслом. 

Не совсем чистый бесцветный В-хлорвинилдихлорарсин при хра 
нении становится фиолетовым или темнокрасным. При нормальной 
давлении В-хлорвинилдихлорарсин кипит при 190° с разложением , 

Температуры кипения 8-хлорвинилдихлорарсина под уменьшен” 
ным давлением по некоторым данным следующие: 


| Таблица 105 


юс | 965 | 93—94 | 77—78 7| 16/18 
рммНв | 30 | 24 | 12 | 10 . 
1 Ра?егь Мопафзй. 1. Спеш., 40, 40, 313 (1919). 
: Сге еп, Рг{се, 50с., 779, 448 (1921). 
1 М1е1апа, ВТоешег, А., 431, 30 (1928). . 
«ем! 5, Регк1 из, 194. Еие, Снет., 75, 200 (1923). | 
р Сгеепт, Рг 1се, 50с., 779, 448 (1921). 
Е Вигё оп, С1Ьзом, 30с., 464 (1926). 
й У: е1ап4, В1оещег, А., 437, 30 (1923). 
@1Ьзо0н, ] оНизон, 506., 753 (1931, 


Температура плавления В-хлорвинилдихлорарсина--0, 1°1'2; удель- 


ный вес его 43 = 1,88191, 42" = 1,8754?. 
Упругость его пара может быть вычислена по следующей формуле: 


з 
16р = 9,123 — В”, показатель преломления при 23,17 
пс = 1,6025, пр= 16092, пе== 1,62511. 
Химические свойства. Реакция с водой и щело- 


чами?. Водой В-хлорвинилдихлорарсин гидролизуется уже при 
обыкновенной температуре, причем в реакции принимает участие лишь 
галоид, находящийся у мышьякового атома. Гидролиз В-хлорвинил- 
дихлорарсина — реакция обратимая, и выделяющаяся при этом соляная 
кислота направляет процесс в обратную сторону, в результате чего 
устанавливается состояние равновесия. Для полного гидролиза необ- 
ходимо применить большое количество воды или, лучше всего, прово- 
дить реакцию в присутствии небольшого количества щелочи, которая, 
нейтрализуя кислоту, будет выводить ее из. сферы реакции. При 
гидролизе образуется В-хлорвиниларсиноксид по следующему урав- 
нению: ` 
ССН=СН — АзСЬ -- Н.О = 2НС(1 -- СЮН=СН — Аз0 


Лучше всего. В-хлорвиниларсиноксид получается, если В-хлорвинил- 
дихлорарсин смешать с половинным по объему количеством воды 
и к полученной смеси медленно при помешивании и охлаждении при- 
бавлять разбавленный аммиак “: 


аСН=СН-—АзСЬ--2МН,ОН-2МН,С1--Н,0--С@1СН=СН—Аз0 


8-хлорвиниларсиноксид представляет собой белый кристалли- 
ческий порошок с температурой плавления 143°. В воде он раство- 
ряется плохо, лучше—в спирте, особенно при нагревании. При действии 
крепких щелочей В-хлорвинилдихлорарсин разлагается. При этом 
может количественно выделяться ацётилен, если берется щелочь не 
ниже, чем 25—30%-ная, в случае МаОН. Реакция протекает при любой 


температуре по уравнению: 
2С1СН =СНАЗСЬ -- 6КОН -> 2СНЕСН + Аз,0, -- ЗН, + 6КС 


Реакция с сероводородом 456. Если раствор В-хлор- 
винилдихлорарсина в абсолютном спирте насыщать сероводородом, 
то получается В-хлорвиниларсинсульфид: 

СсСН=СН — АзСЬ -+ Н,$ > 2Н41 -- @©Н=СНА$$ 


Чистый В-хлорвиниларсинсульфид представляет собой кристаллы 
в виде бледножелтых пластинок, обладающих слабым неприятным 
запахом. Он нерастворим в воде, легко растворим в сероуглероде, 


]фонизоп, В., 65, 294 (1932). 

Я :Ьзоп, ] онНизой, 306., 753 (1931).- 

Гем1з, Регку из, ша. Епв. Спеш., 25, 290 (1923). 
рем: з, '3З{1ев ег, Аш. 806,, 47, 2546 (1925). ` 
Мапи, Рорь, $506., 721, 1754 (1922). 

Журнал общей химии, 7, 411 (1931). 
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хуже—в бензоле и эфире. Температура плавления В-хлорвинилар- 
синсульфида 114” 1. Он не перегоняется без разложения даже в вакуум. 

Окисление В-хлорвинилдихлорарсина *3. При 
окислении В-хлорвинилдихлорарсина азотной кислотой или перекисью 
водорода образуется В-хлорвинилмышьяковая кислота: 


он 
ССН=СН — Аз +-2Н,0 —2НС1 + асН=СН— АС. 
он 
он о 
ссн=сн-л« +0 >аен-сн- АОН 
он_ он 


— 0 
ЯСН = СН — АЗСЬ -- 0 --2Н.0 -2Н4--ССН = СН —А-СОН 

| ОН 
ы Окисление протекает на холоду, после чего выпадает В-хлорви 
илмышьяковая кислота в виде бесцветных кристаллов. Кислота кри 
сталлизуется из смеси равных объемов ацетона и четыреххлористого 
угоерола, в виде длинных, тонких иголочек с температурой плавления 
ы —130°. Она растворима в воде и спирте. Если дольше нагревать 
Р.хлорвинилмышьяковую кислоту при 110—115°, то она теряет одну 
ау, ты и превращается в свой ангидрид С1СН==СНАзО,, Кс 
дставляет собой белый гигроскопический порошок, разла" 

гающийся при 242°, ГИР р 


При нагревании В-хлорвинилмышьяковой кислоты с избытком щелочи она 


полностью распадается на мышьяковую кислоту, хлористый натрий и ацетилен: 


с 20 р он 
КН — СН — АЗСОН +- МаОН > Мас! +- СН ЕСН + А55 он 
ОН 5 х он 


ис Хлорвинилмьшьяковая кислота образует соли. Однозамещенная натровая соль 
т кристаллизуется в виде гексагональных пластинок или длинных голо, 


плавящихся ‘при 163° с разложением. Серебряная соль С1СН = сном 
ОА8 
получается при обработке кислоты аммиачным раствором свежеосажденио! 
окиси серебра. Эта соль нерастворима в воде и спирте. В чистом виде она УбТО"" 
против света. При нагревании с азотной кислотой разлагается. 
м Реакция с галоидами 45. При осторожном хлор 
н и В-хлорвинилдихлорарсина в результате распада образую щегося 
значале арсинтетрахлорида получаются треххлористый мышьяк И 
‚ ““дихлорэтилен, который при дальнейшем хлорировании превре" 
щается в тетрахлорэтан: 
2. АСН=сН — АЗС -- С > С9СН=СсН — АЗС 
5. (СН=сН — АЗС -—> АЗС, -- $(1СН=СНЯ 
‚„ 9АСН=сСНСЕ -+ с, СЬСН — СНС 


1 Варшавский, Ат. $ 
: ий, Ат. 506., 57, 2012 (1935). 
и ме \13, З61ес1ег, Ам. 50с., 47, 2646 (1925). 
И: апп, Ро ре, 50с., 181, 1754 (1922). 
во тееп, Рг1се, 50с., 779, 448 (1921). . 
ем 15, Регк1пь; Дог. ша, Еле, СНет., 75, 290 (1923). 
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Аналогичным образом протекает реакция В-хлорвинилдихлорар- 
сина с бромом. Сначала образуется 1-,'2-хлорбромэтилен,. который 
при дальнейшем бромировании превращается в хлортрибромэтан: 


1. С1СН=СН — АзСЬ + Вь -> @СН=СН — АзСЬВг, 
2. @СН=СН — АзСЬВхг, — ССН=СНВ: -- АзСЬВх 
3. ©СН=СНВг -+ В, -> СНВ: — СНВь, | 


Продукт присоединения брома к хлорвинилдихлорарсину можно выделить 
в свободном виде, если к раствору хлорвинилдихлорарсина в четыреххлористом 
углероде медленно прибавлять раствор брома в том же растворителе. При взбал- 
Тывании выделяются тонкие листочки продукта присоединения с температурой 
плавления 122°. Из других реакций В-хлорвинилдихлорарсина следует отметить, 
что в присутствии безводного треххлористого алюминия он вступает во взаимо- 
действие с бензолом, образуя 9-, 10-диметилантрацен: у 


СН . 
и\/\/\“ 


| 


им 
СВ 


с температурой плавления 180—181° 1. | 
С магниевым производным а, =-дихлорпропана в эфирной среде В-хлорвинил- 
жихлорарсин реагирует с образованием циклопентаметилен-В-хлорвиниларсина, 


имеющего температуру кипения 81—91° при 5 мм ?: 
СН, — СН.МЕС! ^ 
а 4- @СН==СН — АзСЬ > 
ён, — сн, мес! 


сн, — СН, 
=2месь--СнН, `Аз — СН=СсНС! 
сн, — сн. 
С1СН=СН о 
88’-дихлорвинилхлорарсин ‚231 
. С1СН = СН 


Физические свойства. ВВ'-дихлорвинилхлорарсин представляет со- 
бой бесцветную, нерастворимую в воде и разбавленных кислотах 
жидкость. В большинстве органических растворителей он хорошо 
растворяется. Под обыкновенным давлением 88’-дихлорвинилхлор- 
арсин кипит при 230° с разложением 3 и 115—116° при 13 мм 1, 

Удельный вес ВВ’ - дихлорвинилхлорарсина 4“ == 1,6926, 
47 = 16884 1. Показатель преломления при 23,4°: пс = 1,601, 
пр = 16080 и Пк = 1,6250“. 

Упругость пара ® может быть вычислена по формуле: 


_ 3205,3 


Бзоп, ] ой изоп, Зос., 2785 (1930). 


101 
зВ., 67, 730 (1934). 

8 Тем! з, РегК1 из, 119. Ее. Свет., 75, 290 (1923). 
4 ] о 


низоп, В., 65, 294 (1932). 
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а Химические свойства. Реакция с водой и щело- 
Е ам и =. 8: `дихлорвинилхлорарсин водой гидролизуется медленно. 
ы ито но быстрее протекает гидролиз со слабыми  шелочами, 
В „р ультате гидролиза образуется В3’-дихлорвиниларсиноксид — 
ристаллическое вещество с температурой плавления 62—63°: 


(скН=СН),Аз 
№ 
(асН=снуА$/” 


у 
ВВ’-дихлорвиниларсиноксид нерастворим в воде, очень мало раство- 
рим ‘в холодном спиртеи хорошо растворяется в горячем спирте и эфире, 
ар действии крепких щелочей В8’-дихлорвинилхлорарсин раз 
тся с выделением ацетилена. В противоположность В-хлорви- 


нилдихлорарсину в этом случае 
х т реакция протекает лишь при повы- 
шенной температуре, начиная с 37°: 7 р 


2(АСН=СН),АзС1 -- бКОН > 4©СНЕСН + Аз,О; + ЗН. О -- 6Ка 
Реакция с сероводородом. Если в спиртовый рас- 


твор ВВ’-дихлорвинилхлорарс 
ина пропускать серово о выде- 
ляется сульфид. в виде масла: ропу роводород, то выд 


2(С1СН = СН),АзС1 + Н.0->2НС1 + 


| сн = сн),Аз 
2 (С16Н=СН), АЗС! -- Н,$ > 2НС1 + Ш 


(асн = внуАз/ 


88'- 
ВВ’-дихлорвиниларсинсульфид представляет собой желто-корич- 


невую клейк ма 
в спирте. ую массу, нерастворимую в воде и растворяющуюся 


Реа кции 0 П 
С кислителями 1:° лении 88" ” 
хлорвинилхлорарсина окислителями —перекисью водорода ИЛИ раз- 


бавленной азотной я 
ной ; 
кислота: кислотой образуется В’-дихлорвинилмышьяковая 


(ССН==СН),АзС1 + Н,О - НС! -+ (ССН-=СН),А$ — ОН 
0 
‘аиснеснуАзон +0 -(аен = сну. 
От 


—— 


- - = 0 
(ССН-=СН), АЗС! + Н,О +0 -> НС! + (асн=еньАяС 


рота „кристаллизуется из воды в виде блестящих длинных 
хлорвинилхло тату ой плавления 120—122°. Нели окисление В8АИ 
твердое ве рарсина вести крепкой азотной кислотой, то выделяется 

щество, которое перекристаллизовывается из хлорформа 


1 Гем1, бет ат1ек, Ат. $ | 
й , . 30С,, (#7, 254 . 
Мапи, Рорь, $06. 120 
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в виде бесцветных игольчатых кристаллов с температурой плавления’ 
99°. Это соединение представляет собой нитрат кислоты: 


о 
(асн=сньАз@ Нм, 
он 


При гидролизе этой соли водным спиртом с прибавлением неболь- 
шого количества щелочи для нейтрализации азотной. кислоты обра- 
зуется свободная ВВ’-дихлорвинилмышьяковая кислота. 88’-дихлор- 
винилмышьяковую кислоту можно также выделить при кипячении 
88’-дихлорвинилхлорарсина с раствором хлорамина-Т. 

Кислота не образует аммонийной соли, но образует соли калия и натрия. Ка- 


лиевая соль 88’-дихлорвинилмышьяковой кислоты получается выпариванием 
водноспиртового раствора кислоты с эквивалентным количеством едкого калия. 


Она содержит четыре частицы воды ({ССН= СНА -АН,О и кристал- 


лизуется в виде бесцветных пластинок с температурой плавления 49°. Безводная 
калиевая соль этой кислоты получается после просушки ее над фосфорным анги- 
дридом в виде белого гигроскопического порошка, плавящегося при 158°, с разло- 
жением. Натровая соль получается аналогичным образом и также содержит четыре 


частицы воды асн-сно. 5 . 4Н.О. Она выделяется в виде бесцветных. 
а 


пластинчатых кристаллов с температурой плавления 70°. 


Реакции с галоидами {*?. При осторожном хлориро- 
вании или бромировании В8’-дихлорвинилхлорарсина образуется, 
как и при действии галоидов на В-хлорвинилдихлорарсин, 1-2-дихлор-, 
этилен и 1-2-хлорбромэтилен, которые при избытке галоида превра- 
щаются в тетрагалоидопроизводные этана. Схемы хлорирования и 
бромирования могут быть изображены таким образом: 


‚ есн=сн), Аз! + Сь > (@СН=СН), АС 
 (@СН=СН),АзСЬ, -> (СН==СН — Аз. + ЧСН=СНО 
` асн-сна -- С  СЬСН — СНС, 


‚ (асн=снуАзс! + Вьь - (@СН=СН),АзС1-Вь 
 (аСН=СНЬАЗС1.Вг, > @СН=СН— АзСВ!--ИСН=СНВг 
3. (асН=СНВг + Вьь > ВГОСН — СНВь | 


Образующийся первичный люизит дальнейшим действием на него. 
хлора или брома в свою очередь распадается по приведенной ранее 
схеме. 

В 

`ВВ”-дихлорвинилхлорарсин реагирует с магнийорганическими соединениями, 

полученными из магния и иодистого метила, иодистого этила ин а-бромнафталина З, 


образуя третичные производные люизита: 
асн-=сн)\ 


‚ асн=сн/ 


О ФГ 


88” - хлорвинилметиларсин 43 — СН, — бесцветное 


1 Сгееп, Рг:сь, $06., 779, 448 (1921). | 
-з ремтз Регк1 пе, 1194. Еле. Спеть, 75, 290 (1923). Г” 
зрем!з, З41ес1ег, Ам, 30с., 47, 2546 (1925). | 


ока = 2: жа == =: = =. = = = 


масло, обладающее неприятным занахом. 
в эфире и абсолютном спирте. 
АСН = сн 
ВВ’-хлорвинилэтиларсин `\Аз 
асн = сн/ 
‚ вещества при нагревании с иодистым метилом в запаянной трубке превращаютя 
в кристаллические вещества, представляющие собой иодистый ВВ’-хлорвинилдн- 


Оно нерастворимо в воде, растворино 


— С.Н; — бесцветное масло. 0б 


(СН==СН СН; 
в У 
метиларсоний сен сни | сн, и иодистый ВВ’-хлорвинилметилотиларо. 
ССН = СН 
ний ФМ 


С СН = снх | “сн, . Первое вещество при нагревании до 243° разлага- 


ется на свои исход 


ные компоненты, а второе при нагревании до 234° возгоняекя 
без разложения. ’ ров пр р д 


ОСН = СН 


В8’-хлорвинил-а-нафтиларсин Аз — СН, — желтое, нераство 
асн = сн 
римое в воде масло. Оно не кристаллизуется ив вакууме не перего няется. 
ССН=СН 
ВВ’В"-трихлорвиниларсин С1СН—=СН-\Аз 
сен=ен// 


Физические свойства, ВВ’В” 
бой бесцветную жидкость, 
кислотах и, в отличие от пер 


-трихлорвиниларсин представляет 60- 
нерастворимую в воде, разбавленных 
вичного и вторичного продуктов, также 
в спирте. В большинстве органических растворителей он растворим. 
При охлаждении 88’В"-трихлорвиниларсин застываег в твердую 
массу, которая закристаллизовывается в виде белых длинных ИМ 
с температурой плавления -- 18° 1. При нормальном давлении вещ 
ство кипит при 260° *, с разложением; при 12 мм 1 температура ки 
пения 136,5-—137,5°. Его удельный вес 4,22 =1,5685 1% 4.27 = 1,5664 3, 
Показатель преломления при 23,7°: пс=1,5939, пр==1,6005, пв-=6158 '. 
Упругость пара может быть вычислена по формуле *: 


3812,43 й 
р-9.150— МВ 
Химические свойства, & 9/б”. гидро- 
лизуется. Водой В8’В”-трихлорвиниларсин не 
Реакция 


с галоидами4 ировании или бро. 
мировании В8'8”-трихлорвиниларсина аль * присоединяется а 
средственно к атому мышьяка. Так, например, при осторожном р 
ровании В8’В "-трихлорвиниларсина, растворенного в керосине, 
холоду выпадают бесцветные иглы 88’В"-трихлорвиниларсиндиеР”" 
‘мида с температурой плавления 107°: ‘. 

Вг 
(АСН=СН), Аз -| Вг, > (сН=СН) А В 


1 С1Ьзот, Л] онизоп 50с., 753 (1931 

2 Вем:5, Регк {пс ла. Еп В: 29 23 

 донизом, В. 65, 204 позор Степь» 10, 290 (1928) 
апп, Рорь, 506,, 727, 1754 (1922). 
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Реакция с окислителями №23. При нагревании 
88'В"-трихлорвиниларсина‘ с крепкой азотной кислотой образуют- 
ся бесцветные кристаллы 88’3”-трихлорвиниларсингидроксинитрата 
(ССН=СН), Аз . (ОН). МО, которые после перекристаллизации из 
воды или хлороформа плавятся при 103°. 

Если водный раствор гидрооксинитрата обработать эквивалент- 
ным количеством едкого натра, то получается В3’В”-трихлорви- 
ниларсиноксид (С1СН=СН).А$О0, который извлекается из раствора 
хлороформом. После отгонки хлороформа осадок перекристаллизо- 
вывается из смеси бензола с. небольшим количеством четыреххлори- 
стого углерода. Оксид получается в виде длинных, бесцветных иголок 
или пластинок, которые плавятся с разложением при 154°. 88’В"-три- 
хлорвиниларсиноксид можно также получить в результате обработки 
88'8”-трихлорвиниларсиндибромида едким натром. 

83'3"-трихлорвиниларсин способен давать двойные соли с целым 
рядом веществ. Если смешать спиртовые растворы В8’В”-трихлорвинил- 
арсина и иодистой ртути, то после непродолжительного нагревания 
образуется светложелтый осадок двойной соли: (С1СН=СН),Аз-Нв ].; 
после перекристаллизации из спирта это вещество плавится при 
150—156°. у 


Аналогичным образом получается двойная соль 
с хлористым золотом: (С1СН =СН),Аз + АцС!. 
| Реакция обычно протекает на холоду, и после того как раствор становится 
бесцветным, из него выпадают белые кристаллы, которые плавятся при 123° с раз- 
ложением. . 


Двойная соль ВВ”В”-трихлорвинпиларсина с азотнокислым серебром (С1СН ==. 


==СН), Аз * АБМО, получается при смещении раствора 88’8"-трихлорвнниларсина 
в абсолютпом спирте с избытком АзМО., растворенным в кипящем абсолютном 
спирте. После перекристаллизации полученного осадка из небольшого количества 
абсолютного спирта образуются длинные тонкие иглы с температурой плавления 
144°. 
Если, наоборот, раствор АЗМО, в абсолютном спирте обработать избытком 
88’В”-трихлорвиниларсина, то получается двойная соль состава: 


[(С1СН. = СН),А$], * АЗМО, 


При смешении алкогольных растворов хлористого. палладия с 8В8’8”-хлорви- 
ниларсином на холоду образуются длинные желтовато-коричневые иглы двойной 
соли ВВ’В”-трихлорвиниларсина с хлористым палладием (С1СН=СН),Аз . РАС, 
которая нлавится с разложением при 196°. Вещество растворяется в эфире п 


‚.ацетоне. 


Если нагревать В8’8"-трихлорвиниларсин в запаянной трубке в течение про- 
долкительного времени с иодистым метилом, то образуется нодистый трихлорви- 
нилметиларсоний 3, 4; 


| сн, 
(асн = СН), Аз + СН.) —* (СКН = СН), АК ° 


который растворяется в 95%-ном спирте и образует игольчатые кристаллы с тем- 
пературой плавления 209° 3, 4, 


1 УКурнал общей химии, 7, 411 (1931). 

а т 18, р егкуиз, ]оиги. [19. Еле. СВет., 75, 290 (1923), 

3 Те\мтз, $41ес1ег, Ам. $06., 47, 2546 (1925). ы 
Мапи, Роре, 306., 781, 1754 (1922). 
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с телом, кипячении  88’В”-трихлорвиниларсия 
бесцветные пластинки 68°" среде выпадают после удаления ацетои 
О: и в ур“ -трихлорвиниларсии - п-толуолсульфи: 
плавлени =СН):Аз =М№ - $0, . С5Н(СНз) › НО, температур 
я которого 124°. ратур 
о-люизит может существовать в виде двух стереонзомеров: 


| 
СЬАЗ—С—Н 


транс-изомер 


8- и 1-лю 
р изиты могут соотв 
и четырех изомеров. у етственно существовать в виде трех 


С1. Аз — | —Н 


цис-изомер 


12. ПОЛУЧЕНИЕ ЛЮИЗИТА 1,2. 


Люи 
ацетиленом ооразуется путем насыщения ‘треххлористого мышьяка 
катализатора. Вий безводного треххлористого алюминия как 
чании реакции роцесс протекает таким образом, что по око 
получается смесь, состоящая из всех трех хлорвинил 


арсинов: первичного В’-хлорвинилдихлорарсина С!СН=СН — АзЬь ' 


° вторичного В3’-дихлорвинилхло 
р жыы рарсина (ЦЕН = - 
ного 88 В -трихлорвиниларсина НН АЗ СН), А$С1 и третич 
тически процесс образования люизита можно изобразить 


таким образом. Внача. 
. ле одна частица а | 
ристым мышьяком по уравнению: ца ацетилена реагирует © трески 


СНЕСН + АЗС -> ©СН=СН — АЗС 


Затем к об 
еще одна ати шемуся В-хлорвинилдихлорарсику присоединяется 
то равно и 
ст , р сильно реа ххло 
ого мышьяка с двумя частицами ацетилена: реакции трехжттр 


ССН=СН — АЗС. --СНЕСН -> 


асн=ен/ 
_ ссН=сн 
ЭСНЕСИ + 436, — УАЗ 
Наконец, В3’-дихл аеН=сн 
образуется 83 в трихлорвинилерь син реагирует © ацетиленон ^ 
асн=сн) | С1СН = СН. 
аснеесн/ АЗС] -- СНЕСН — С1СН = СН— Аз 
асн=сн 
сн =сН 
ЗСН = СН -+ АзСЬ > С1СН = СН- Аз 
Пи СЫСН = СН 
апп, Рорье, $06., 727 
И 
«Рем еяя 14. Епв. Спеш., 76, 200 (1923). 


ф1естег 5 у 
в 8 ‚ Ам. 50С., 47, 2546 (1925). 


| 


. люизитов протекают одновременно и параллельно, причем скорость 


дукт в главной своей массе (50%) состоит из третичного 83'8"-трихлор- 


их, повидимому, неодинакова. Вследствие этого образующийся про- 


виниларсина, в значительно меньшем количестве из остальных компо- 
нентов; притом все компоненты находятся в форме комплексных со- 
единений с А!С1:. 

Однако реакция между ацетиленом и треххлористым мышьяком 
в присутствии треххлористого алюминия оказывается значительно бо- 
лее сложной, нежели это показано в приведенной схеме, и роль трех- 
хлористого алюминия в этом процессе и в связи с этим факт образо- 
вания подавляющего количества третичного 83'В"-трихлорвинилар- 
сина остаются совершенно неясными. Наиболее распространенное | 
объяснение механизма этой реакции принадлежит Льюису и Перкинсу, 
котороев дальнейшем было более детально обосновано в работе Льюиса , 
и Стиглера. 

По их мнению, в первый момент реакции три молекулы ацетилена 
присоединяются к треххлористому алюминию, в результате чего обра- 
зуется промежуточное соединение (1). | 


Все три реакции образования первичного, вторичного и третичного 


сн = снс! 
зсн = сн + АбЬ—-АГ-СН = СНС! (р 
ен =снс! 


Промежуточное соединение (Г) вступает затем во взаимодействие с трех- 
хлористым мышьяком, который присоединяется по месту двойной 
связи и образует вещество, которому они приписывают формулу (п): 


„СН= СНС! Сс1СН — СНС 
А сн — СНС! + Азбь —-> АЕ-ЯЮН — СНСЕ-Аз 
ен = сне \асн — сне 
Получающееся таким образом вещество (11) в свою очередь реагирует 


с избытком треххлористого мышьяка, и, в зависимости от того, всту- 
пают ли в реакцию одна или две частицы АзС1., образуются соединения |. 


(ИТ) и (№): 
иаен-сни с1сн—снс!—АзСь 
1. А1-—С1СН-—СНС1-—Аз + АЗСь- А ССН-СНОХ „ С 
Заен-снс! Засн-сна/”“ 
асн-сно‹\ „сЮНЬ-—СНа-АЗСЬ 
2. А1--С1СН-—СНС-—Аз 2А3С1,->А1--С1СН—СНС!-АзСЬ (ТУ) 
асн-снс \асн-—снс!-— Аз, 
. При дальнейшем разложении соединений (1), (1) и (1) водой 


отщелпляегся треххлористый алюминий, который тут же водой ги- 
дролизуется, и одновременно соответственно образуются третичный 
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(1) 


(ИО 


88'В"-трихлорвиниларсин, 

первичный #’-хлорвинилдихлорарсин: 

хасн — СНС 

Г. АЕ-асн— СНС!—А$з -|- ЗН.О -- 
`аен — снос” 


| . сен = сн) 
— ЗНА + АКОН), сн = СН- Аз 
секн=сн/ 


С1СН — СНС1 — АЗС, 
2. А ССН — | 
—асн — сек | 
асн — сна 


ССН = 
— ЗНС! -- АКОН). -. Н но 


асн =сн/х 
„ОСН — СНС! — АзСь, 
3. А1--С1СН — СНС! — А 
щ — АЗС, -- ЗН.О —-+ ЗНС! -- АКОН 
асн — сна ^ за, -- АКОН): - | 


+ ЗаСН = СН — Азсь 


Предположение от 
ом, что в первую оче б . 
асн — СНС редь образуется промежу 


точное вещество (11) А!-—С1СН — сне! 


асн — сне” 


шьяка с продуктом присоединения трех 
СН = сна 


хлористому алюминию А!-—-СН = СНСЬ по 


мнению Льюи ` УСН = СНС! 
вать третичный В основано на следующем. Если нагре” 
то образуются, как то ихлорвиниларсин с треххлористым мышьяком, 
дихлорарсин и вторичный (8, показано ниже, первичный В-хлорвинил” 
ных температурных улов и дихлорвинилхлорарсин. При определен” 
ние равновесия, и тносител, ей системе наступает сое, 
тов в дальнейшем не измен ное Количество всех четырех компоне!" 
все указанные четы няется. При процессе образования люизита 
ре компонента, как известно, имеются, между тем 


свежеп 

большее кораленная реакционная смесь при разложении водой дает 
которое должно быть (п о 83'В"-трихлорвиниларсина, чем то, 
стеме АЗС, р лОрвини Щи ковом содержании ацетилена) в с', 
838 “трихлорвиниларсина, ОН ВВ'’-дихлорвинилхлорарсина # 
462 ящейся в состоянии равновесия. Иначе 


-- ЗН,О —--. 


АЗС! ++ С1СН = СН — АзСь 


Аз в результате взаимодей- 


ствия треххлористого мы 


частиц ацетилена К трех 


зу 


вторичный 88’-дихлорвинилхлорарсин и 


имен—снег 


говоря, образование промежуточного вещества А1—С1СН—СНС!-—- Аз 
Засн-енси 
является тем фактором, благодаря которому получается больше 
88'8”-трихлорвиниларсина, чем это соответствовало бы положению рав- 
новесия. Далее необходимо отметить, что если свежеприготовленной 
реакционной смеси дать постоять при комнатной температуре или на- 
греть ее в присутствии АС], то количество первичного и вторичного 
хлорвиниларсинов, получаемых затем при разложении водой, значи- 


. тельно повышается за счет третичного. Это дополнительно указывает 


на‘то, что вначале происходит реакция образования промежуточного 
вещества (11), которая, таким образом, является основной, и уже впослед- 
ствии образуются промежуточные вещества (ПТ и (1\). Такое объяс- 
нение механизма реакции находит себе подтверждение и в том неодно- 
кратно наблюдаемом факте, что в отсутствии треххлористого алюми- 
ния или другого подходящего катализатора реакции присоединения 
ацетилена к треххлористому мышьяку не происходит. Вместе с тем, 
если процесс образования люизита. действительно протекает с образо- 
ванием промежуточных соединений (Т) и (11) по уравнениям: 


сн=сна 
1. АСЬ -- ЗСУ СН —> А—СН=СНС! 
сН=снс 
_  УСН=сна сна — сна 
2. АК СН-=СНС1 -- АзСь 3 АСНС! — СНС!-^ А, 
Зен=ена снс— нс 


то очень легко заметить, что галоиды мышьяка и алюминия становятся, . 
как это показано в приведенных уравнениях, к’углеродным атомам, 
находящимся в В-положении по отношению к своему металлу. Так 
как известно, что в люизите галоид находится в В-положении, то 
очевидно, что при гидролизе промежуточного соединения галоидные 
арсины получаются с теми атомами галоида, которые первоначально 
принадлежали АзС1:, а галоидоводородная кислота—с теми, которые 
имелись в А1С1:. Таким образом в получаемом галоидном винилар- 
сине галоид будет именно тот, который был первоначально связан 
с мышьяком, применяемым для реакции, а не тот, который при- 
надлежал алюминию. 

Следовательно, хлорвиниларсины могут быть получены в том слу- 
чае, если исходным веществом будет служить треххлористый мышьяк; 
для получения же бромвиниларсинов необходимо применить трех” 
бромистый мышьяк. Этот. вывод целиком подтверждается опытом. 
Действительно, если насыщать треххлористый мышьяк ацетиленом, 
то в присутствии трехбромистого алюминия, так же как и треххло- 
ристого алюминия, получаются лишь хлорвиниларсины. Наоборот, 
при взаимодействии ацетилена с трехбромистым мышьяком в присут- 
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. ствии как треххлористого, так и трехбромистого алюминия получаются 


‚ лишь бромвиниларсины: 


| „сН=СНВг 
1. АВь, -- ЗСН= СНА! -—СН=СНВг 
`СН=СНВг 
сн=СНВг СНС! — СНВг 
2. А СН=СНВг -+- АзСВ > АР-СНС — СНВг Аз 
| сН=СНВг Мена — снвг/ 
| СНС! — СНВ 
3. АК-СНС! — СНВг- Аз +-ЗН,О — > ЗНВг -- АКОН), 
СНС! — СНВь 
асн=сн 
+ асн=сн_\Аз 
асн=сн” 
„сн=сна 
1. АСЬ-ЗСНЕСН > А СН=СНС! 
сн=СНс 
сн=снс ВСН — СНС 


2. А СН=СНС1 -- АзВг, > АТ ВЕСН — СНС Аз 


сН=снс Увесн — снег” 
ВСН — СНС 
3. АКВеСН — СНС Аз -- ЗН,О — ЗНС! +- АКОН), + 
ВгСН — СНС! 
ВСН=сн 
+ ВСН-=СН-—\Аз 
Всн-*сн” 


Гипотеза Льюи 
са и Стиглера вь оны не- 
которых авторов 1 ра вызывает возражение со стор 


‚› Которые считают, что она не б син- 
| , а не может объяснить. 
а ки рсинов из этилена и треххлористого мышьяка в При“ 
(1) про га ористого алюминия, так как соответствующий веществу 
дукт присоединения этилена к треххлористому алюминию 


СН, — сн.с1 
- А-СН, — СНС! 
`. 
‘Ценным и неспособным к присоединению Ор. 
ни предлагатот рассматривать образование В-Хл0?” 
ВИН . 
деля и оф и В-хлорэтиларсинов как частный случай реакции ФРИ 
^^ ^ крафта. С этой точки зрения образование люизита можно 
1 В., 61, 1816 (1928), 
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был бы уже насы 
ристого мышьяка. 


представить как результат отщепления частицы хлористого водорода, 
от ацетилена и хлористого мышьяка и последующего присоединения 
элементов НС! по месту тройной. связи образующегося соединения: 


1. СНЕСН -+ АзСЬ — НА -- НС = С — АЗС 
2. НС=ЕС— АЗС, -- На — ЯСН = СН — АзСЬ 


Вторая и третья молекулы ацетилена могут дать соответственно 
вторичный и третичный продукт:- 

Для разработки практической методики получения люизита было 
проведено много экспериментальных работ, в которых выяснялся 
наилучший для этого способа катализатор и наиболее подходящее его 


количество. Кроме того, изучались наиболее выгодная температура 


и продолжительность’ реакции, а также наиболее удобный способ 
выделения получающихся веществ после того, как насыщение трех- 
хлористого мышьяка ацетиленом закончено. 

В результате довольно многочисленных опытов различных авто- 
ров обнаружилось, что наилучшим катализатором для этой реакции 
является треххлористый алюминий. Попытка проводить реакцию 
между ацетиленом и треххлористым мышьяком при освещении уль- 
трафиолетовым светом не дала никаких положительных результатов. 
Равным образом замена треххлористого алюминия. древесным углем, 
медью и цинком точно так же дала отрицательные результаты. При 
попытке пропускать ацетилен и пары треххлористого мышьяка над 
перечисленными катализаторами при температурах от 130 до 390° 
получалось лишь‘ осмоление. Если реакцию проводить над бокситом 
при 350°, то получается очень небольшое количество первичного 
8-хлорвинилдихлорарсина. Опыты по применению хлорной ртути по- 


казали, что она обладает каталитическим действием, которое, однако, 


совершенно не проявляется, когда хлорная ртуть находится в раство- 
ренном состоянии. Если же ацетилен и пары треххлористого мышьяка 
пропускать над пемзой, пропитанной хлорной ртутью, при 160—180°, 
то образуется только первичный В-хлорвинилдихлорарсин с выходом 
приблизительно в 10%, причем количество его примерно в четыре 
раза превышает вес применяемой хлорной ртути. Катализатар можно 
регенерировать, но с течением времени он осмоляется и теряет свою 
активность. Безводное хлорное железо тоже, повидимому, является 
катализатором при этой реакции, но не столь активным, как треххло- 
ристый алюминий. . | 

Наиболее систематическое изучение реакции получения люизита 
в лабораторных и полузаводских условиях было проведено Льюисом 
и Перкинсом. В лаборатории они пользовались широкогорлой склян- 
кой емкостью от 1/. до 4 литров, в которую загружался треххлористый 
мышьяк и треххлористый алюминий. Банка была снабжена мешалкой 
и запиралась пробкой с ртутным затвором и трубками, подводящими 
и уводящими газ. Ацетилен, предварительно освобожденный от аце- 
тона и влаги, подавался при сильном перемешивании в реакционную 
склянку. Оказалось, что наиболее подходящим. количеством трех- 
хлористого ‘алюминия является 1/. г/мол на 1 г/мол треххлористого 
мышьяка. При меньшем количестве А!С!. снижается объем погло- 
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щаемого ацетилена, но получается продукт, более богатый первич- 
им арсином, особенно если реакционную смесь по окончании насы- 
ен Я оставляют на некоторое время стоять. Большее количество 
и : вызывает слишком сильное осмоление. Изучение наиболее бла- 
мех температурных, Условий реакции показало, что вначале 
а мены ния осполения должна быть несколько выше 
Для оу процесса, ть повышена до 60°. 
ео избежать интенсивного осмоления, оказалось 
НЫ нроизводить поглощение ацетилена в наиболее корот- 
Е можности в течение двух часов. Образующийся при 
тел ном поглощении смолистый продукт доставляет весьма 
тел бе трудности при дальнейшей его переработке. Для до- 
оижения бо ее спокойного и равномерного хода реакции и уменьше- 
НЫ разования рином и Прайсом были поставлены опыты по 
т реакции в присутствии растворителя — четыреххло- 
о „утлерода. цетилен в этом случае достаточно хорошо погло- 
теми р: ‘тура держалась на одном уровне и образование смолы 
Не езначи ьным, однако общий выход продуктов и количествен 
отно ние различных фракций в нем не изменились, , 
ао нии методов дальнейшей переработки получающейся 
оно Смеси ьюис и Перкинс встретились с значительными 
в Оа посредственная перегонка реакционной смеси в 8 
уме оказал сь невозможной, так как осадок, получающийся в пе 
О р суде, особенно при нагревании выше 100°, разлагается 
ВЕрочет, выход готового продукта при этом бывает очень Мал. 
примы дальнейшем такую перегонку удалось осуществит. 
сто д так называемой «поверхностной перегонки», которы 
ао ‚что реакционную бмесь медленно по мере хода отгонки 
тый до 220° сос акуированный при разрежении от 20 до 60 мм, нагр 
неперегнанног уд, так чтобы в нем не накоплялось одновременно многО , 
Вет о продукта. В этом случае взрыва не происходит, а и 
т лишь небольшие толчки. 
яка реакционной смесй с водяным паром или с постоянио 
ит ОлЯНОй кислотой, а также экстрагирование эфиром по и 
собом перер оказались неприемлемыми, Достаточно хорошим т, 
ен еработки смеси, образующейся непосредственно после асы 
ое ном треххлористого мышьяка, является разложе 
исый алюмоней родной кислотой, которая извлекает тр СЯ 
Май алюмин оставляет продукт, обычно уже не взрывающи о 
бы ну, ающееся после обработки соляной кислотой, дол” 
ол нуто фракционной перегонке в вакууме. ма 
прова дская установка для получения люизита состояла из я 
температуры. ана» снабженного рубашкой для регулирова,, 
Ратуры, мешалкой, термометром, а также трубами, подводящии 
и отводящими ацетилен. 
ов оКлав загружали по расчету треххлористый мышьяк ии 
хпорист оминий и при сильном перемешивании через сч Но 
ускали над поверхностью жидкости ацетилен, предварите 
очищенный, осушенный серной кислотой и карбидом кальция. цетиле 
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вводился в течение 21/, часов при начальной температуре 24° и сред- 
ней 42°. По окончании реакции получалась темная густая реакцион- 
ная смесь, состоящая из не вступившего в реакцию треххлористого 
мышьяка, продуктов ‘присоединения треххлористого алюминия к обра- 
зующимся в процессе реакции хлорвиниларсинам, а также продуктов: 
полимеризации ацетилена. Для разложения реакционной смеси ее 
выливали в охлажденную 20%-ную соляную кислоту и сильно пере- 
мешивали. Затем выделяющееся масло отделялось от водного слоя 
и подвергалось фракционированной перегонке в вакууме. При пере- 
гонке в`первуго очередь ‘отходила фракция не прореагировавшего трех- 
хлористого мышьяка в количестве 30% всей перегнанной массы, очень 
незначительное количество (около 5%) первичного В-хлорвинилди- 
хлорарсина, 15°, вторичного 8’-дихлорвинилхлорарсина и 50% тре- 
тичного 83’5”-трихлорвиниларсина. Общий выход достигал 60—70%, 
от теории, считая на затраченный ацетилен. 

Эти данные, являющиеся результатом опытов по получению люи- 
зита как в лабораторных условиях, так и на полузаводской установке, 
представляются весьма неблагоприятными, так как получающийся 
в таких больших количествах третичный В8’В”-трихлорвиниларсин 
обладает незначительным токсическим действием, в то время как наи- 
более ценный первичный В-хлорвинилдихлорарсин образуется в не- 
значительном количестве. Поэтому влолне естественно, что превраще- 
ние третичного хлорвиниларсина в первичный является делом чрез- 
вычайно важным. | 

Такое превращение можно было осуществить путем хлорирования 
третичного арсина и последующего отщепления галоидного алкила. 
Однако этот метод нельзя признать рациональным. 

При попытке перегнать ВВ’-дихлорвинилхлорарсин под атмосфер- 
ным давлением в отогнанном продукте был обнаружен В-хлорвинил- 
дихлорарсин, и таким образом было сделано наблюдение, что вторич- 
ный хлорвиниларсин может превращаться в первичный. В дальней- 
шем. было замечено также, что третичный арсин при нагревании с трех- 
хлористым мышьяком переходит“в первичный и вторичный. Более 
детальное изучение этого явления показало, что процесс превращения 
является обратимым и при определенных условиях между участвую- 
щими в реакции веществами устанавливается состояние равновесия. 
Схему возможных превращений можно изобразить следующими урав- 
нениями: 


а А аен-сн. 
1. 2ССН-=СН — АзСЬ <> АзС1 $С1 
2 < т аснесн/ 
аеныен еен=сн 
2 С УАЗ! => ССН=СН — АЗСЬ + @СН=СН-ТАз 
‚ ЯСН=сН асн=сн” 

— асн=сн 
асн=сн)}\ _. | СН 
3. АЗС ++ ЧСН=СН-АЗСЬЗЕЕ АЗС + ЧСН=СН- АЗ 
асн=сн”. асн=сн 

АБТ 


Чем выше температура, тем равновесие устанавливается быстрее. 
В присутствин таких катализаторов, как железо, хлорное железо, 
алюминий, цинк, процесс превращения протекает с большей скоро- 
стью; напротив, свинец, окислы марганца, меди и ванадия замедляют 
эту реакцию. Свойством хлорвиниларсинов взаимно превращаться 
друг в друга можно воспользоваться для перевода третичного 
82'В”-трихлорвиниларсина в первичный и вторичный хлорвинилар- 
сины. Для этого смесь 83’8”-трихлорвиниларсина с треххлористым 
мышьяком нагревается в автоклаве или в запаянной трубке в те- 
чение четырех часов при 200—220°. 

По окончании реакции получается смесь треххлористого мышьяка 
с первичным и вторичным хлорвиниларсинами, относительные коли- 
чества которых зависят от количественных соотношений исходных ве- 
ществ. Так, при нагревании 81,5 г 83'8"-трихлорвиниларсина с 67,5 г 
АЗС: было получено 23,6 г, АзС]., 50 г первичного В8-хлорвинил- 
хихлорарсина и 61,6 г вторичного 88’-дихлорвинилхлорарсина и оста- 
валось очень немного не разложившегося третичного В’8”-трихлор- 
виниларсина. Реакция, повидимому, протекает по уравнениям: 


1. (С1СН=СсН).Аз -- 2А$СЬ > 3С$1СН=сСН — АЗС 
СиСН=сН. 
У АЗС! 


асн=сн/ 


2. 2(С©416Н=СН), Аз + Абв 3 


13. АНАЛОГИ И ГОМОЛОГИ ЛЮИЗИТА* 


1. ЧЕН =СН — АзВт, — В-хлорвинилдибромарсии — бесцветное масло с тем- 
пературой кипения 114—116° при 15 мм; растворяется в абсолютном спирте; полу- 
чается путем нагревания 8-хлорвиниларсиноксида с бромисто-водородной кисло- 


той: 
ССН-==СН — Аз0 -- 2НВг-> Н,О -- ССН-==СН . АзВЕ, 


2. С СН==СН — Аз], — 8-хлорвинилдииодарсин — представляет собой экелто- 
коричневые кристаллы С температурой плавления 37,5—38,5°, хорошо растворимые 
В спирте и бензоле; получается обработкой В-хлорвиниларсиноксида раствором 
иодистого калия в иодистоводородной кислоте: 


С1СН=СН — 430 +- 2Н] -> ССН-=СН — Аз}. +- Н.О 


, 3. (ССН == СН), АЗСМ — 88’-дихлорвицилциаиарсни — бесцветное масло; пп- 
ЛУчается путем взаимодействия 88’-дихлорвинилхлорарсина с цианистым калием 
В водноспиртовой среде: 


( С1СН.=СН), АС -- КСМ -> КС! + (©СН=СН),АзСМ 


4. ВЕСН=СН — АзВг, — В-бромвинилдибромарсин — масло с температурой 
кипения 140—143° при 16 мм. { 
5. (ВСН =СН),АзВг — 88’-дибромвинилбромарсии — масло с температурсй 
кипения 155—165 при 16 им 
‚6. (ВГСН=.СН), Аз — 88'8”-трибромвиниларсин — твердое вещество с темпе“ 
ратурой плавления 65,5—67°, 
р Бромистые аналоги люизита получаются точно таким же путем, как и хлор” 
иниларсины, Для этого трехбромистый мышьяк смешивается с АС, и воту смесь 
пропускается промытый и просушенный ацетилен. Реакция протекяет 2-—3 часагпри 
непрерывном сильном перемешивании, Начальная температура 35°, конечная 1. 
—_ 


"Кем! З1евтег, Аш; 306., 47, 2540 (1125). 
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| Для увеличения выхода’ первичного продукта смесь оставляется стоять в те- 
}чение 2 дней. После этого реакционная смесь при хорошем перемешивании разла- 
игается 20%-ной соляной кислотой, отделяется, сушится и фракционируется. 


+ 7. ВгСН=СН—Аз—ОН — бромвинилмышьяковая кислота — кристалличе- 


} Хон . 
ское вещество с температурой плавления 143°; получается точно таким же путем, 


ь как и В-хлорвинилмышьяковая кислота. 


вН5 
8. № АзС! — фенил-В-хлорвинилхлорарсин 1 — бледножелтое, не- 
асн =сн/ фенил-? 
приятно пахнущее масло с температурой кипения 140—145° при 10 им. 
Н =С ° 


9. 
С1СН =сСН 

ратурой кипения 155—160° при 10 мл. 
Эти соединения получаются следующим путем. Предварительно на холоду 
к фенилдихлорарсину прибавляют треххлористый алюминий, в результате чего 
получается продукт присоединения состава С,Н5АзСЬ . А!СЬ, Полученный та- 
‘ким образом продукт нрисоединения насыщают при охлаждении и перемешива- 
нии ацетиленом. После этого реакционную массу несколько раз взбалтыватют с 
концентрированной соляной кислотой, к которой предварительно прибавляются 
кусочки льда. Выделившееся масло отделяют, сушат и фракционируют. 

Вторичный продукт в чистом виде выделяется путем перегонки, третичный 
ке таким путем выделить в чистом виде не удается. Для последней цели фрак- 
цию, содержащую третичный продукт, взбалтывают с раствором АМО.. Полу- 
чающееся твердое вехцество (С1СН == СН), Аз -—— С. Нь . АМО., плавящееся с раз- 
‚ ложением при 142°, после перекристаллизации разлагают концентрированной 
‘соляной кислотой. Фенил-В3”-дихлорвиннларсин можно также получить обработ- 
кой ВВ’-дихлорвинилхлорарсина магнийбромфенилом. Реакции протекают по сле- 


‚дующим схемам: 


Аз — С.Н; — фенил-В8’-дихлорвиниларсин — масло с темпе- 


есн-сн\ 
1. СНЬАзС, +- СН = СН - Н А$С1 
у 68° °5 
| ан =сН о. 
| 2. С.НьАЗСЬ, + 2СН = СН - ‚2А8— Са 
ССН = СН 
есн = сн} 


3. (©СН = СН). АСИ + СьН5МеВг -> Аз — С.Н; -- МеВгС1 


асн=сн/ 
10. СНС! =СН — 4$СЬ — "хлорстирилдихлорарсин? — белые ипластинча- 
‚ тые кристаллы с температурой плавления 41—42°, разлагающиеся при перегонке. 
Это вещество получается нутем нагревания фенилацетилена с треххлористым 
мышьяком в продолжение четырех часов при 110°. По окончании нагревания 
: реакционная масса оставляется стоять при обыкновенной температуре и затем 
охлаждается снегом. Застывшую массу при охлаждении отсасывают и осадок пере- 
`кристаллизовывают из горячего спирта: 
| СН; — С=СН -+ АзСЬ, —> СоН5ССЕ = СН — А$СЬ 
: Химические свойства хлорстирилдихлорарсина аналогичны свойствам В-хлор“ 
‹ винилдихлорарсина. При гидролизе слабой щелочью образуется хлорстирилар- 
“ синоксид С.Н; — СС] ==СН — 430 — твердое вещество с температурой плавле- 
ния 115—117°. Крепкие щелочи разрушают его с выделением фенилацетилена. 
‚ При окисленни перекисью водорода получается хлорстирилмышьяковая кислота 


И 
СоНБССЕ = СН — АОН с температурой плавления 179—150°. 
ОН 


2 Нийф Тигтпег, $06., 727, 996 (1925). 
2 С.Р. Х. 0., 61, 1869 (1929). 
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14. КАЧЕСТВЕННОЕ И КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛЮИЗИТА 


и о етвенное определение люизита можно проводить по следую- 

Щему мето су НЫЙ, раствор В-хлорвинилдихлорарсина обрабаты- 

Вают На ли спиртовым раствором сероводорода". 

ы и случае выпадает белый аморфный осадок ареинсульии: 
‹ случае осадок выпадает в кристаллическом виде: 


С1СН=СНАЗСЬ -| Н,$ > 2НС1 + @СН-=СНА$$ 


Если - 
твором и ОрВИНИл дихлорарсина обработать водным рас 
ыпада ы в 
о асов становится серым. дает белый осадок, который через 
оли 

лыел чественное „определение люизита можно проводить по методу 
ным раствором едкой в разложением В-хлорвинилдихлорарсина вой 
1 щелочи и измерением объема выделившегося 


ацетилена. 
а. Для этого поступают следующим путем. Ампулку © На". 


веской 

емкостью ие г помещают в толстостенную колбу Вюри 

15%-ного водного раство Которую предварительно наливается 20 

ца при помощи кауч ра дКоГо натра. Отводная трубка колбы Вюр` 

которая целиком а ой трубки соединяется с бюреткой Гемпеля, 
олняется насыщенным водным раствором х70 


, 


а ны 


ристого нат 
атрия. Горло колбы закрывается каучуковой пробкой, в К” 


торую пл 
палочка, при моя смазанная вазелином толстая стеклянная 
этим открывают верхний орой разбивают ампулу с люизитом. Пере 
выделяющийся ацетилен. По ан бюретки Гемпеля,. куда собирается 
внивания температуры п о окончании выделения газа для выра 
после чего приводя к о рибор оставляют стоять в течение 20 минут 
бюретках и отсчитываю Е у уровню жидкость в напорной и рабочей 
В-хлорвинилдихлора и ооъем выделившегося газа. Расчет количества 
заметив давление 6 на [в процентах производят, предварительно 
арометру и температуру, по следующей формуле: 


% С1СН = СНАзСЬ = 2: 8207,36, 100 
где а — объем выде . 6 р | 

9 — вес 1 смз еле ацетилена в с, 

а при 
2 > навеска люизита ри данном давлении и температуре, 
вичный 8В- 

ТИЧНЫМ ХЛО и хпорвинилдихлорарсин в смеси со вторичным и ТР" 
ботки навески иларсинами количественно определяется путем обра- 
условиях вторичный и. раствором едкого натра на холоду. ый 
ЛоЧЬЮ с выделением м, хлорвиниларсины разлагаться ШИ 

Для коли ена не будут. 
ниларсина И определения третичного В3’8”-трихлорни” 
в 50 сле спирта у около 5 2г технического продукта растворЯ! 
Через час осадок Ва’в” котором третичный продукт не растворяет. 
шенном фильтре рома ниларсина отфильтровывают на ват 

, . 

ного веса и взвешивают, т несколько раз спиртом, сушат до постоя 


——_ 
, 24зсИг. апя. Сент, 77; 


Кем, Рек из, с 


р 19. Еле. СШеш,, 75, 200 (1923). 


2,8—3% и высший — 73%. 


Ацетилен 


Физические и химические свойства, Ацетилен представляет собой при нормаль- 
ных условиях газ, обладающий слабым эфирным"запахом. Если ацетилен охлаждать, 
то он сгущается в жидкость с температурой кипения минус 84°. Температура его 
плавления минус 181°. Критическая температура ацетилена равна 37° и крити- 
ческое давление 68 ат. . 

Ацетилен — соединение эндотермическое. Теплота его образования из элемен- 

тоянном объеме следующая: 


> СНЕ СН; „з — 64 ккал. 


тов при постоянном давлении и пос 


С-алмаз + 8% 


ен взрывает от электрической искры. Нагретый до 540°, 


влении 1,37 ат. 
7; Сь = 7,91. Температура воспламенения 


рывчатости смеси его с воздухом 


При 3 атмосферах ацетил 
он может дать взрыв уже при Да 

Теплоемкость ацетилена Ср = 9, 
ацетилена в воздухе равна 429°. Низший предел вз 


ом литре воды следующая: 


Растворимость ацетилена в Одн 
Таблица 107 


РС | 0 | 10| 16°| 20° | 30° | 
Растворимость . 
в литрах 173 | 31 1,13 | 1503 |1 0,84 


В 100 частях спирта растворяется 600 частей ацетилена 
В 100 » ацетона » 2500 у » 
Ацетилен является соединением ненасыщенным, и потому он способен к реак- 
циям присоединения. Галоиды очень энергично присоединяются к ацетилену © вы- 
делением тепла. Реакция протекает следующим образом: , 
сен=сн -- сы - сна =СНа 


сене! = сн! + сы -> СНС — снсь 


этана происходит с достаточной ско- 
в присутствии катализаторов—хлор- 
смесь хлора с ацети- 


тилена и тетрахлор 


ь в жидкой среде; р 
сурьмы — газообдразная 


Образование дихлорэ 
ростью и безопасно лиш > 
ного железа, пятихлористой 


леном взрывает. 

‚ Галоидоводородные кислоты -^ бромистово, 
присоединяются к ацетилену с образованием галоидозаме 
| СснНЕСН + НВЕ- СН, = СНВг 
СН=ЕСН -- 5] - СН, = СН] 


ировании ацетилена в присутствии катализаторов (платины, палл: - 
бразуются в зависимости от условий реакции этилен илн этап: 


сн ЕСН +н.-> СН. = СН, 
сн. = СНь + Нь-> СН.— СН» 

лен на холоду в разбавленную серную кислоту, содер- 
то можно получить ацетальдегид: 


о 
‘сНЕСН+НЬО - сн,—сС 
Н у 


дородная и иодистоводородная — 
щенных этилена: 


При гидр 
дия, никеля) 0 


Если пропускать ацети 
жащую соли окиси ртути, 


Ацетилен реагирует © металлическ 
нием легко взрывающих соединении: 


ой медыо и медными солями © образова- 
Си.С, или Си,С. , 2н,о . 
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С серебром аце ° 
тилен обра . 
при 200°. разует аналогичные сседиьения, взрывающиеся 


Получение. П 
* акт) РА 
кальция: рактически ацелилен получают действием воды на карбид 


Сас, + 2Н,0-> СН = СН -{ са(он), , 
Гене , 
мому принципу несение ви ена Строятся двух типов, по так назывие- 
к карбиду» 1. роида в воду» или по принципу прибавления воды 
Разл 
состот ие ароила кальция может быть осуществлено в генераторе, который 
ция непрерывно подаете ее налкой пропеллерного типа на дне. Карбид каль- 
при помощи шнека. В не, анкера с плотно закрываемой крышкой в генератор 
трубе добавляется ивесткона тор по трубе наливается свежая вода, а по другой 
шлака. Этим достигаетс я вода, отстоявшаяся ст выпушенного из гекератера 
его в воде. Кроме того пре ение потерь ацетилена вследствие растогения 
скорость тазообразовони рисутствне извести в питающей геператор воде уменншает 
разлагаются, таким обра о алающая в генератор карбидная пыль и мелочь 
по специальной труба азом, медленнее, чем чистой водой. Получасщийся ацетилен 
псступает в газгольде Для гидравлический затвор, пройдя два промывателя, 
шения давления имеется ля выпуска газа из генератора в случае опаского повы- 
таким образом, чтобы те предохранительная труба. Генератор должен работать 
поступающего в газгольдер таза бы нае ие. п ревышала 60°, а температура 
еорети . 
Практически обычно его карбида кальция должен давать 348 л ацетилена, 
Для очистки дети 290—300 л (при 15° и 760 мм) сырого ацетилена. 
нены твердые массы или составлоем о дающих его примесей очень распростра. 
состав щелочи и гипохно ляемые на основе хроматов, или включающие в свой 
лена от фосфористого во о о "ожно воспользоваться для освобождения ацетн- 
кислого натрия в разбавленный сероводорода и аммиака растворсм двухромово- 
Для этого хромовую смесь и серной кислоте, который эти примеси окисляет, 
миковой или железной ф я, рез распределитель спускают в верхнюю часть кера- 
Рашига. Снизу в башню по те рованнон свинцом, башии, наполненной кольцами 
ви быть егенерирована тся сырой ацетилен. Отработанная хромовая кислота 
последнее 
малоценных ая разрабатываются способы получения ацетилена из различных 
способы сенованы нана триродного и коксового газа, крекииг-газа и т, д. Э1и 
нии. Наиболее благоприятной кой обр аботке углеводородов при пониженном давле- 
пагрева — 1—2 секунды при 12006 урон процесса является 1100—3000. Время 
чения гцетилена в настоящее |: и до 0,0001 сек. при 3000°. Этот способ полу“ 
мышленного осущест ее ремя нельзя считать технически разрешенным, и про 
ствия в ацетилене сероводо н еще не получил. Качественное определение присуТ“ 
бумажки, пропитанной дорода и фосфористого водорода производится при помощи 
в зависимости от их соло баслым серебром. В присутствии этих примесе 
от коричневого до Черное бумажка окрашивается в различные оттенки — 
дорода и фосфористого Водо, Количественно содержание в ацетилене серов- 
ацетилена через раствор а. определяется пропускавием определенного ое 
определяют обычным путем. лорита патрия. Образовавшиеся Н,50, и НзР® 
ля количе 
поступают еду об пределения содержания ацетилена в смеси с воздухон 
сывают 5 сл раствора 20 р м. 5 газовую бюретку, наполненную ртутью, заса 
эту бюретку соединяют цианистой ртути в 100 смз 2М растеора МёОН. За 
газ. Ацетилен поглощает а то ореткой, в которой паходится анализируем 
равнение реакции следущее: мин, 


НЕ(СМ), -- 2МаОН +- СН = СН-> С,Нв + 2Масм + 2Н,0 


= 


* Подробности 
й и см. в ого 
автоРенного треста оба деля «Апетилен» и публикации Всесоюзе 
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15. ФЕНИЛДИХЛОРАРСИН 


Фенилдихлорарсин применялся во время империалистической 
войны немцами в виде смесей с дифенилхлорарсином, для которого он 
служил растворителем. 

Физические свойства. Фенилдихлорарсин представляет собой бес- 
цветную, подвижную, тяжелую жидкость с температурой кипения 
в нормальных условиях 257°и 131 при 14 мм. Удельный вес 420 = 


= 1,625. В воде он не растворяется, хорошо растворим в большинстве 
органических растворителей. Упругость пара фенилдихлорарсина. 
для разных температур ‘может быть вычислена по формуле: 


° 3164 
вр = 9,150 — 


Химические свойства. Реакции с водой, щелочами 
и алкоголятами. Вода гидролизует фенилхлорарсин на. со- 


ляную кислоту и фениларсиноксид: 
С.Н, АзСЬ + Н,О > С.Н Аз + 2Н& 


Без перемешивания реакция протекает лишь на поверхности и 
образующаяся пленка. оксида препятствует дальнейшему действию 


воды. 
Реакция гидролиза лучше всего протекает, если эмульсию фенил- 


дихлорарсина в теплой воде обработать углекислым натрием. После 
перекристаллизации из горячего спирта фениларсиноксид получается 
в виде бесцветных кристаллов с температурой плавления 119 —120° #2. 


Необходимо указать, что для фениларсиноксида приведены и другие темпера- 
туры плавления: 129—130° 3, 145—147°*, Этот странный на первый взгляд факт 
сравнительно недавно получил объяснение в работе Штейнкопфа с сотрудниками 5. 
Эти авторы получали фениларсиноксид восстановлением фенилмышьяковой ки- 
слоты сернистым газом и выделили из него два вещества. Одно изних, получающееся 
в количестве 70% от веса первоначальной смеси, растворяется в бензоле, другое 
соверщенно нерастворимо в органических растворителях. Оба эти вещества по 
своим химическим свойствам и элементарному составу вполне соответствуют фе- 
ниларсиноксиду. Вещество, растворимое в бензоле, имеет температуру плавления 
142—145° и, повидимому, соответствует химически чистому мрномолекулярному 
фениларсиноксиду С.НьАзО. Второе вещество, имеющее температуру плавления 
210—220°, можно представить как димер фениларсиноксида. Его стросние и реак- 
цию образования можно изобразить таким образом: 


о 
ОА $СаНь — сине АЗС +2но 


тра Созфе, А., 207, 200 (1880). 

2 М:свае!1$, В., 70, 623 (1877). 

3 Огузак1ем1с2- Тгося1мом $ К 1, Мазеуак, Дар! о 45 Кы, 
Вий, (4), 47, 1323 (1927). 

« в|1;ске, Ромегз, Ам. $06., 55, 315 {1933). 

5 Зе: пКорф Зсйм1а+% Репа, ]юшги. рг. бСнеш., 747, 302 (1934). 
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й Если фениларсиноксид нагревать выше температуры плавления 
о он распадается на трифениларсин и мышьяковистый ангидрид: 
ЗС«Н,АзО -> (С.Н,),Аз -- Аз,0, 
боениларсиноксид не растворяется в воде, хорошо растворяется 
в бензоле, орячек спирте, в растворе едкого натра и несколько хуже— 

в аммиаке. При нагревании с соляной кислотой он п 
рн н превращается в фе- 
С.Н5Аз0 -- 2НС1 -> С.Н, АЗС, -- Н,о 

Если фениларсиноксид обработать хлором, то получается продукт 
присоединения — фениларсиноксихлорид СН, АзОСЬ. Бром в. этих 


условиях реагирует энергично с образовани 
ем фениларси - 
‚мида, бромбензола и АзОВг: 7 ? приноксиО 
19) 


РА 
2С‹Н,Аз0--2Вг, —> С.Н, Аз Ру -- АЗОВг--С,Н.Вг 

п Вг 
Натр И нагревании фенилдихлорарсина с алкоголятами и фенолятами 
Вет поваренная соль с одновременным образованием 

С иров не существующей ИЛ- 
МЬНШЬЯКовистой кислоты 1: Ушествующей в свободном Вито фе 

СоНБА$СЬ, -- 2КОМа -> 2МаС1-- С.Н, Аз (ОВ), 


Таким путем при дей 
деиствии на эфирный раствор фе метилата 
‚натрия получается тиф р р фенилдихлорарсина 


\ 


СаНь АЗС, +- 2СН,ОМа —> СН, Аз осн, +-2Мас! 

осн, 
с характерным запахом, жидкость, кипящую 
м. Это вещество быстро гидролизуется водов 
т и фениларсиноксид: 


Он представляет собой бесцветнуто, 
при 220°, с частичным разложение 
и щелочами, давая метиловый спир 


сеньдь ОСИ н: 
вв о сн, "О —> ЖН,ОН-|- СН; Аз0 


Диметоксифенила =. 

рсин хорошо поглощает” х б : плавя” 
чциес: ш хлор, образуя бесцветные, 

я при 90° кристаллы состава С«НёА$(ОСН.),СЬ. Последиее соединение легко 


гидролизуется водой ил 
ы и спиртом, превращаясь в ьяковую кислоту, 
метиловый спирт и соляную кислот: ращая фенилмышьякову 


о р 
СН, (ОСН.),С1, + ЗН;0 —> СНьдз” ОН +. эсн.он + 2н<1 


Бром кт Хон 
ареиноовои у оФИРУ не присоединяется, но разлагает его с образованием фепил- 
ензола, ‚› Оромистого метилена, трехбромистого мышьяка и дибром 


иэт 
Ме лоно оифениларсин СеНБАЗОС, НЫ, получается таким же путем, как .. 
ратурой кипения 122 . Он представляет собой бесцветную жидкость с теми” 
реагирует с хлором р 15 мм. При бромировапин эфир распадается, но лек 
Дифениловый м, образуя фенилареиноксихлорид. ,, 
ствием фени эфир фенилмышьяковистой кислоты получается взаимоде”” 
лдихлорарсина с феполятом натрия или’фенолом при нагревани! 
. осн, 


СН АЗС, -+- 2С.Н.ОМа —> 2Маб1 + сНьА< 
ОС 


ИИ ЗН 


"М1снае!1з, А., 320, 286 (1902). 
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ос перо ни м 


_Дифениловый эфир представляет собой бесцветную жидкость“с температурой 
кипения 245° при 15 мм. Влагой он гидролизуется, а при хлорировании или бро- 


- мировании разлагается по следующей схеме: 


‚ОСаНь 
СоНЬ Аз + С — СаНьАзСЬ + 26 Н,СЬ (ОН) + НС! 
осн 


6 ^5 


Реакция с хлором. Если фенилдихлорарсин насыщать сухим хло- 
ром, то образуется фениларсинтетрахлорид в виде дымящих на воз- 
духе широких желтоватых игл с температурой плавления 45° 1: 


СН, АзСЬ + СЫ - СН, АЗСЬ 


При нагревании фениларсинтетрахлорида в открытом сосуде он 
разлагается на фенилдихлорарсин и хлор; если же нагревать его в за- 
паянной трубке при150°, то образуются хлорбензол и треххлористый 
мышьяк: о 


С.Н. АзСИ -> СоНьСТ -- А$СЬ 


Бром в противоположность хлору к фенилдихлорарсину не присоеди- 
няется, а отщепляет мышьяк по уравнению: 


С.Н АзСАь -- 2Вг» -> СоН.Вь, -- АзВгСь -- НВг 
Фениларсинтетрахлорид разлагается водой с ‚образованием фенил- 
мышьяковой Кислоты: 
, у „9 - 
СН.АзСИ -- ЗН.О —> С. НьА$—ОН + 4НС! 
° Мон 
Эту кислоту можно получать непосредственно, если эмульсию фе- 


нилдихлорарсина в воде насыщать хлором, который В этом случае 
является окислителем 3. Фенилмышьяковая кислота — твердое ве- 


„ щество, кристаллизующееся в виде бесцветных продолговатых призм, 


плавящихся при -158°. Растворяется в холодной воде, еще лучше в го- 
рячей воде, водном или абсолютном „спирте. Растворимость фенил- 
мышьяковой кислоты в 100 частях воды при 28°—- 2,5 части, а при 84°— 
24 части. Она является очень прочным веществом и не изменяется ни 
концентрированной азотной, ни хромовой кислотами. 

Если фенилмышьяковую кислоту нагревать выше ее температуры 
плавления, то она теряет частицу воды и превращается в белый не- 
плавкий, аморфный порошок — ангидрид кислоты С,НьАзО,, который 
водой очень быстро обратно превращается в кислоту. При сплавлении | 
с едким кали кислота распадается на фенол и арсенит калия. Фенил- 
мышьяковая кислота легко образует хорошо кристаллизующиеся ам- 
монийную и натровую соли. Калиевая соль представляет собой белое 
аморфное, очень гигроскопическое вещество. Бариевая соль фенил- 


‘м1 снае!1ъ, В., 70, 622 (1877). . 
та Созфе, МсНае!1ъ, А., 201, 198 (1880). 
3 М: снае! 1$, Боезпег, В., 27, 265 (1894). 
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мЫШЬЯКовОЙй КИСЛОТЫ кристаллизуется в виде коротких иголок, | 


хорошо растворяется в холодной воде и менее растворима в горячей, 
(9) 


Кислая кальциевая соль этой кислоты [С,Н,Аз — ОН].Са мало рас- 
хо 
творима как в горячей, так и холодной воде и легко растворяется втеп- 
лых, разбавленных кислотах 1. 
фени агнезиальная смесь (МН.С! -- М?С1,) на холоду не осаждает 
лмышьяковую кислоту, осадок, образуется лишь при нагревании). 
Эфиры фенилмышьяковой кислоты обычно получаются или действием галоид- 


ных алкилов на серебряную соль кислоты й 
или реакцией ме алкоголятами 
натрия и фениларсиноксихлоридом 3. у ы ТУ тк 


20 О 
1. С.Н,Аз—ОАе -- 26] —5 2А С.Н,А 20 
АЕ > 2АВ.] -- СоНь ок , 


о 
2. С.Н. АзОСЬ-- 2ВОМа — 2МаСс1 -- сньл5 ОВ 
ов 


Метиловый эфир фенилмышьяковой кислоты СН, АзО(ОСН,), — бесцветная 
т с тоиторатурой кипения а к 15 мм. Водой 
с температурой ния В ое иеоты САТЬАВООСЬНЫ, — мик 

Реакция с аммиаком и аминами\. Если раство- 
НеКо воле Фенилдихлорарсин насыщать сухим аммиаком, 10 
фениларсинимида: энергичная реакция, ведущая к образованию 


СНьАзСЬ -- ЗМН, — С,Н,Аз=МмН ++ 2МН, С 
иомоиокончании насыщения отфильтровывается выделившийся Хло- 
в вакууме пол ча и после упаривания фильтрата на водяной бане 
врем Учается густое желтое масло, которое через некоторое 

ремя застывает в кристаллы, плавящиеся при 265—270°. Фениларсин” 

мик хорошо растворяется в бензоле и толуоле и мало растворим 

И солютном спирте. Водой и разбавленными кислотами он быстро 
дролизуется с образованием фениларсиноксида и аммиака: 


С.Н, Аз=МН-- Н.О — СН. АзО-НМН, 


дав рвичные и вторичные амины реагируют с фенилдихлорарсином, 
моно- и дизамещенные амиды фенилдихлорарсина по схеме: 


МНЕ 
1. С$НАЗС + ВМН, — СНА +НО 
с 


(К). 
2. СоНЬАзСЬ + (ВМН —> сн + НС! 

__ . С] 

Са Созфе, М:спнае{{$ А., 207 

‚ А., 207, 206 (1880). 
и Мей п, Ат. СНет. Лоиги., 33, 137 (1905). (1880) 
й 1 спае! 15, А,, 320, 294 (1902). 
М1свае! 15, А., 320, 291 (1902). 
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Таким путем фенилдихлорарсин образует е бутиламином и дибутил- 
амином следующие соединения: 


мнсн м (сн 
1. СНА о 2. СНА ““ ,) 
с №. 
Анилин реагирует с фенилдихлорарсином по такой же схеме: 


| МН СН 
> НС + СН. Аз 5 
` Зе 


С.НЬАзСЬ -- СоНЫМЬЬ 
Продукт реакции водой быстро гидролизуется на фениларсиноксид 
и хлористоводородную соль анилина: 

„МН — СН, 
СеНБАЗ\ : . -- Н,о —> С,Н,4А$0 -- СНымН. ы НС 
С 


Третичные жирные амины образуют .с фенилдихлорарсином продукты 
С 


присоединения такого типа: С‚.НьАзх-С1 
УКВ)» | 
Реакция с сероводородом. При насыщении разбав- 
ленного спиртового раствора фенилдихлорарсина сероводородом по- 
лучается фениларсинсульфид {: у 
СН, АзСЬ ++ Нь$ — 2НЯ -- С. Н,Аз =5$ 
Он кристаллизуется из бензола в виде белых иголок с температу- 
рой плавления 152°, а при нагревании выше точки плавления распа- 
дается на трифениларсин и арсинтрисульфид: ЗСН5Аз5 — (СН,)зАз-- 
-- Аз,8.. Фениларсинсульфид хорошо растворяется в горячем бен- 
золе, сероуглероде и едком натре, трудно растворим в спирте, эфире 
`и не изменяется при действии соляной кислоты. 


Способы получения фенилдихлорарсина 


Впервые фенилдихлорарсин был получен пропусканием паров 
бензола и треххлористого мышьяка через нагретую трубку 2. В этом 
случае получается продукт, сильно загрязненный дифенилом, от ко- 
торого фенилдихлорарсин чрезвычайно трудно отделяется. Фенил- 
дихлорарсин получается также действием дифенилртути на избыток 
треххлористого мышьяка 3 

(СНь»Не -- 2А3С1; -> 2С8НАзСЬ -- Нось 
Эта реакция проводится при непрерывном помешивании и быстром 
нагревании до 254°. В препаративном отношении, однако, более удоб- 
но применять не дифенилртуть, а смешанное ртутьорганическое с0- 
единение С.Н,НеС1, которое нагревают с треххлористым МЫШЬЯКОМ 
в течение четырех-пяти часов при 100° *: 

С.НЫНесг -- АзС1.: > Со НЬА$Сь -- НэСЬь 


1 М1снае! 1, Зените, В., 72, 1953 (1882). 
ара Созфе, М:сНае!1$, В., 77, 1883 (1878). 
зТа Созфе М:сНае!1$, А., 207, 196 (1880). 
+ РоеЧег, В1азЪ В.. 47, 2751 (1914). 
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_ Сравнительно недавно советские химики Шерлин и Браз! разра- 
ботали метод получения фенилдихлорарсина, дифенилхлорарсина 
и трифениларсина путем окисления фенилгидразина мышьяковой 
кислотой. По`этому методу фенилдихлорарсин с выходом примерно 
В 50% образуется следующим образом. К сильно подкисленному соля- 
ной кислотой и нагретому до 75° раствору мышьяковой кислоты, к ко- 
торому заранее добавляется сернокислая медь, постепенно при СИЛЬ- 
ном перемешивании, прибавляется фенилгидразин. Образующееся 
масло извлекают бензолом, сушат хиористым кальцием и после отгонки 
бензола фракционируют. 
Реакция, повидимому, протекает по такой схеме: 


1. СНЫМН — МН, + Н,А30, — С.Н.АЗО + №, + ЗН,0 
2. СаН5Аз0 -- 2Н@ - СН, Азсь 4 Н,О № 


Но получать фенилдихлорарсин, используя способ, основан“ 
ный на применении в качестве исходного вещества трифениларсина, 
с ойства и методы получения которого будут описаны ниже. Если 
ри нагревать вместе с треххлористым мышьяком в 34- 
ке при в течение 30 часов лдИ- 

орасни | ов, то образуется фенилди 
(СНЬь).Аз -- 2А$СЬ, — ЗС6Н,АзСь 


ко практически удобнее всего получать фенилдихлорарсин из 
4 еНИЛМыШЬяКОВОЙ кислоты, которая для этой цели может быть обра- 

на треххлористым фосфором или восстановлена сернистым ангид- 
ридом до фениларсиноксида. Последний в свою ‘очередь при Кипяче- 


нии с концентрированной соляной ы . 
ой кислотой легко превращается в 9 
нилдихлорарсин: ко превращ $ 


РА 
1, СьНьА8—ОН -- РСЬ —> С.Н, АЗС, + НРО, + НС! 
он 


О 
и . 


он 


Так как эта операция сама по себе является сравнительно несло" 
ной, то, естественно, самое важное в указанном процессе —э70 По” 
лучение фенилмышьяковой кислоты. Получение этой кислоты Св” 
дится к введению мышьяка в ароматическое ядро. Применить 
в данном случае весьма важную для жирного ряда реакции 
Мейера, т. е. действовать на арсенит натрия или калия хлорбензолом 
или бромбензолом, оказывается почти невозможным из-за малой 
ПОДВИЖНОСТИ галоида в ароматических галоидопроизводных. Так, 
реакцию с крайне незначительным выходом удалось осуществить 


1 Шерлин Браз, ] о РУ 3: 
амер наю, ЯЗ, п. рг. СВет., 798, 225 (1933). 
* М:снае! 1, Кеезь, В. 19, 2876 (1882). 


в сравнительно недавнее время, нагревая в течение шести часов при 
180—200°1 в запаянной трубке бромбензол с концентрированным 
водным раствором арсенита калия в присутствии небольшого коли- 
чества медного купороса. 


Фенилмышьяковую кислоту можно получить из арсаниловой кислоты. Для 
этого мышьяк вводится в ароматическое ядро при помощи довольно старой реакции 
Бешана *, Анилин нагревается с мышьяковой кислотой при температуре 190—200° 
в течение нескольких часов. В результате этой реакции в бензольном ядре анилина 
происходит замещение атома водорода, находящегося в параположении к амино- 
группе, на остаток мышьяковой кислоты. Процесс протекает таким образом, что 
вначале образуется мышьяковая соль анилина, которая в’дальнейшем перегруп- 
пировывается в арсаниловую кислоту: 

[@) 


й 
СоНУмН, + Н.АЗО, —> СН Н,АзО, —> п МН — СН. — Аз—ОН -Н.0 
он 
Чтобы получить фенилмышьяковую кислоту, арсаниловую кислоту необхо- 
димо продиазотировать. Затем раствор диазосоединения вводят в раствор гипо- 
фосфита натрия и соляной кислоты при температуре, не превышающей 2°. Всю 
эту смесь оставляют стоять 18 часов при температуре 2—5°, после чего кислоту 
последовательно выделяют в виде бариевой и натровой солиз. 


. Приведенные реакции имеют лишь историческое значение, и в на- 
стоящее время для арсенирования ардматических соединений почти 


исключительно пользуются методом Барта *. Сущность этого метода 


сводится к тому, что диазотируется какой-либо ароматический амин, 
в нашем случае—анилин, и диазораствор обрабатывается раствором 
арсенита натрия в нейтральной или щелочной среде: | 


1. С.НЫМН, ы | (0 -- НМО, — СоНым.с1 -- 2Н.О 


2. СНД. -- МазАз0, —> Мас! -- № + сн ома 


СОМа 
0 . 0 
3. сына Ома + Н,$0, —> Ма» 50, -- оных Сон 
“ОМ Зон 


Подробнее о реакции Барта будет сказано ниже. 
16. ДИФЕНИЛХЛОРАРСИН 


Дифевилхлорарсин впервые был применен немцами в июле 1917 года 
под названием «Кларк 1». Повидимому , это вещество использовалось для 
образования ядовито-раздражающего‘дыма при разрыве снарядов.Плохо 
задерживаемые угольными противогазами дымовые частицы должны 
были «пробивать» противогаз и заставить снять его, после чего люди 
подвергались бы действию сильноядовитых веществ. Применялся ди- 


. фенилхлорарсин в смесях, например, с фосгеном и дифосгеном, а также 


1 Розе ила, В., 41, 540, 438 (1921). 
2 Веспашр, Ви|., 5, 518 (1863); 

з Вег&Не;м, В., 47, 1855 (1908). 

а ВагЬ А., 423, 174 (1920). 
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с твердым разбавител 
ем — этилкарбазолом. П 
НЫМ, не: . По американс - 
ло снаряжено около 14 000 000 таких нарядов дан 
а Верни нилхлорарсина особенно типично раздражающее действие 
боль в груди и да ные пути. Его дым вызывает чихание, кашель 
арсина  вывывают же тошноту; высокие концентрации дифенилхлор” 
легких.  Дифенилхлорареи: поражения верхних дыхательных путей и 
благодаря Тому, то О ен ькойЧым действием, котороь 
.. ; ет 
в меньшей степени. ся веществом твердым, проявляется 
Ноа 
 ифенилхлора аи начальная раздражающая концентрация 
0,0012 мед отли не. Непереносимая концентрация — 
равна 1,5 мел и ри ЗО аня при 10-минутной экспозиции 
Так как л экспозиции — 0,6 мг/л. 
достигает ЕВ нилхлорарсина при комнатной температуре 
лиш мг/л, то применение его как БХВ возможно 
Ф в виде аэрозолей. 
изичес Я 
мически а Дифенилхлорарсин представляет собой в хи- 
Для  дифенилхло, есцветные кристаллы, плавящиеся около 38°. 
ная форма образ орарсика известны две модификации 1. Стабиль- 
учепреломленией ромбические двухосные кристаллы ‘с двойным 
кация получается раящиеся при 38,7—38,9°. Нестойкая модифи- 
гнанного вещества я самопроизвольной кристаллизации свежепере 
и осторожном т илАждДенийх нагревании стабильной формы до 130 
шелковистые ИГЛЫ а а пифенитхлорарсива образует 
Нестойкая при 18,2—18,4°. 
орма л 2 . 
форму. Фор егко переходит при хранении в стабильную 
Технически 
е препа 
ниже. репараты дифенилхлорарсина плавятся значительно 
Темпера 
вИях 3839 а кипения дифенилхлорарсина при нормальных Усло“ 
При пониж с частичным разложением 
енном дав у . 
щих температурах 3: давлении дифенилхлорарсин кипит при следую 


Таблица 108 


———————ы—ы 
ммНн 
р Е юм ||| вв 102 [ 184 | за 
ОИ ВИИ д —_—о—м—м 
РС 
.| 80 180 | 103 |205 |2 |294 | 28 |224 | 245 | 253 | 285 


Удельный р 
тЬНЫЙ вес дифенилхлорарсина при разных температурах“ 


418 — Й 
4 — 1,4820, а = 1,3870, 488 — 1,3680, 45 = 1,3500, 


1016301 У1п{ 
Мел 118, 506., 125 (1909). 
бо. #: во! р, А., 321, 141 (1902); пемтз, Бомгу, 
егз+, Ко[осНет. Ве; 
4 . Веш., 23, 3 , 
Неп!еу, ЗивЪен, $0с., 1120) 


470 


Вегр [1 1, Ам, 


.] 


азличных температурах *: 


Таблица 109 


нонитовиниенояоотонаниттоатьымяиироаловиьииниивтычвааипаи повторите 
вс | 2 55| мп 


Упругость пара дифенилхлорарсина прир 


р мм НЕ | 0.0008 00 орде сома, 0,0282 


Упругость пара может быть вычислена по следующей формуле: 


3288 
15 р=1,8930—573+ . 


Коэфициент рефракции дифенилхлорарсина при 56° 2; П„ = 1,6256, 
пр== 1,6332. пз == 1,6525. 
_ Дифенилхлорарсин нерастворим в воде, плохо растворяется в вод- 
ных растворах щелочей и хорошо растворяется в органических раство- 
рителях 3. | 
Дифенилхлорарсин растворяется в хлорпикринё и фосгене. 
Химические свойства. Реакции с в одой, щелочами 
алкоголятами 458. На холоду дифенилхлорарсин очень 


медленно гидролизуется водой с поверхности. В присутствии же едких 
и углекислых щелочей гидролиз может быть проведен до конца. Окись 
дифениларсина можно также получить путем нагревания спиртового 
раствора дифенилхлорарсина © поташом: 
2(С‹Нь-АзС! -- НьО -> 2НС1 -- [(СН»АЗЪЬО 
2(С‹Н5)»АзС! -- 2МаОН — 2МасЕ -- Н.О -- [(©НЪАЗЬО 

Дифениларсиноксид представляет собой белые кристаллы с темпера- 
турой плавления 92,5—93,5°. При более высоких температурах он уле- 
тучивается, частично при этом разлагаясь. 


Если действовать на дифениларсиноксид свободным хлором, то образуется 
дифениларсиноксихлорид — твердое, вешество с температурой плавления 117°, 
бензоле и разлагающееся водой? : 


И 


растворяющееся В 
С 
(СН). Аз—С1 
1. {(СН5)›А$] О -- 204 — хо 
(СН). Аз—С1 
с 


о 
2. (оно. АзСЫ:О--ЗНаО —> 4Н61--2 НУ и 


\ 11:01, Ам. $06., 42, 1386 (1920). 


{ег, Веззепйбегоег, 
З1когзкь Ви|., 42, 1386 


х 
узактем 1с=-Тгос 1 м омзкь 


фетикорЕ, Зсй\ен, В,, 54, 1437 (1921). 

а Созфе, М:сНнае!1ь, А., 2014229 (1880). 

оре, Тигпег, 50с., 717, 1451 (1920). 

с. Кепазе, \Мооа, $506., 717, 412 (1920). 

1снае1{ 5, сни фе, В., 75, 1954 (1882). 
ГУ 


Если нагревать дифенилхлорарсин с а 
лкоголятом или фенолятом натрия, то обра- 
зуются соответствующие эфиры дифенилмыщьяковистой С и 
Й кислотых 
+ В — ОМа-> Мас! + (С.Н,),Аз0 — В. мы 


Дифенилэтоксиарсин (С | 1 )- АзЗОС. 1 1 — вязкое масло сто; частично 
6 2 
5 5 3З е ма > при янии ча 


230 олзосиНу . дифенилфеноксиарсин-бесцветная жидкость, кипящая при 
Действие галоидов Дифенилхл 
р . хлорарсин реагирует с сухим 
хлором, давая продукт присоединения — дифениларсинтрихлорид*: 
` С 
(С«НУьАзС1 + Сы — > (СНА <а 
[© 


Он кристаллизуется из горячего бензола в виде бесцветных пласти- 
и ературой плавления 174°. Если нагревать дифениларсин- 
трихло осфере углекислого газа, то он разлагается на дифе- 

лорарсин и хлор, а при нагревании в запаянной трубке при 200° 
распадается на хлорбензол и фенилдихлорарсин: 


(С«Нз), АзСИ, —> С,НЬАзС1ь + С.Н.С. 


Водой дифениларсинтрихлорид разлагается с образованием соляной 
кислоты и дифенилмышьяковой кислоты: 


0 
(С‹НЫ»АзСИ, -- 2Н,О -—> ЗНС! ++ (СНА 


. * 
ден ифенилиышьяковая кислота может быть непосредственно полу- 
пена, если в эмульсию дифенилхлорарсина в воде пропускать при 
0—70° газообразный хлор. 
5 При действии на охлажденный дифенилхлорарсин сухим бромом 
о р зуются дифенилхлорарсиндибромид (С.Н, 5АзС1Ви, — желтое кри“ 
ст плическое вещество с температурой плавления 158° и пербро- 
150. (С о1Вг, — оранжево-красные кристаллы, плавящиеся те. 
— лажном воздухе оба вещества превращаются в ди” 
нилмышьяковую кислоту. у в рии 
р Действие окислителей, Если дифенилхлорарсин продолжительное 
ремя кипятить с крепкой азотной кислотой, то он окисляется, обра- 
зуя дифенилмышьяковую кислоту 4: | 


0 
(С«Нз),АзС1 -- 0`-- Н,О Фи НС! 


Эта же кислота может быть получена путем окисления дифениляло” 
рарсина перекисью водорода при 40—50°. 
р „дифенилмышьяковая кислота кристаллизуется в виде иго 

мпературой плавления 174°. Она плохо растворяется в холодной 
воде, несколько лучше в горячей, хорошо растворяется в .спир! 


Мс. Кепауе Уооа, 50с., 7 
‚ Мооч, $0с., 777, 406 (1920). 
ма Совфе Муснае [1 В. 77, В ТВ) 
8+ ре тезег,. ес. фгау, сВйи., 40, 67 (1930). 
езпКорЕ, Зсимен, В., 54, 1437 (1921). 
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‚ Легко растворима также в аммиаке и в водных растворах щелочей. 
При температуре 190—200° она частично возгоняется, превращаясь 


в ангидрид. 

Дифенилмышьяковая кислота образует соли как с кислотами, так 
и со шелочами. Горячая азотная или хромовая кислота на дифенил- 
мышьяковую кислоту не действуют. Если же ее вносить в смесь дымя- 
щей азотной и концентрированной серной кислот при низкой темпера- 
туре, то образуется нитрат состава (С,Нь),АзО . ОМО,. Это вещество 
кристаллизуется из ледяной уксусной кислоты в виде белых иголок 
с температурой плавления 125°. Оно разлагается при высоких тем- 
пературах и не растворяется в обычных органических растворителях. 
При нагревании нитрата с водой он сначала расплывается, а затем 
распадается на дифенилмышьяковую и азотную кислоты. 

Если дифенилмышьяковую кислоту растворять в избытке нагретой 
разбавленной соляной кислоты, то после охлаждения выпадают бесцвет- 
ные кристаллы хлоргидрата кислоты состава Кеньдз он -не с 
температурой плавления 111 —111,5°. При растворении дифенил- 
мынъяковой кислоты в концентрированной соляной кислоте обра- 
зуется хлоргидрат, плавящийся при 134°, состава (сну Аз Сон.на. 

Аналогичного состава и точно таким же образом получаются 


бромгидраты дифенилмышьяковой кислоты: Ксьнохаз он] . НВг с 
О . 


температурой плавления 119,5 —120° и (СНА ОН „-НВг с 
температурой плавления 126—126,5°. Все ее галоидоводородные соли 
нацело разлагаются водой на свои компоненты 1 *. 

Натровая соль дифенилмышьяковой кислоты представляет собой 
очень гигроскопический белый порошок; бариевая соль — белая, 
густая, очень трудно кристаллизующаяся масса; кальциевая соль 
кристаллизуется в виде иголок. Существуют также хорошо кристал- 
лизующиеся, трудно растворимые в горячей воде свинцовая и сереб- 
ряная соли, нейтральная и основная медные соли 3: 


| и? #8. 
[сони ] си (СНА < Си(ОН). 


Реакция с сероводородом “5. Если спиртовой раствор дифенилхлорар-- 
сина насыщать сероводородом, то образуется дифениларсинсульфид: 


2(СН5»АС1--Н 5“ , №. +2НС! 
5 7 
(СН, о (СНувАя 


г1рпага, В1уаф С. г., 769, 126 (1919). . 
арре! тет ег, Вес. 1гау. си т., 49, 57 (1930). 

а Созфе, М1снае!15, А., 2071, 238 (1880). 

урнал общей химии, 7, 411 (1931). 

1 спВае! 1$, А. 927, 141 (1902). у 
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Вещество это хорошо растворимо в бензоле, сероуглероде, хлоро- 
форме, несколько хуже растворимо в эфире, спирте и нерастворимо 
в воде, в водных растворах щелочей и сульфидов щелочных металлов, 
„Дифениларсинсульфид кристаллизуется из спирта в виде бесцветных 
иголок с температурой плавления 64—67°. Дифениларсинсульфия 
можно также получить путем взбалтывания бензольного раствора ди- 
фенилхлорарсина с насыщенным водным раствором сернистого натрия, 

Реакция с аммиаком 1. При насыщении бензольного раствора ди- 
фенилхлорарсина газообразным сухим аммиаком происходит коли 
чественное отщепление галоида с образованием дифениларсинамида 
и хлористого аммония: 


(СНЫ, АзЕ1 -- 2МН, -> МН.СЕ + (СНУ, АЗМН, 


„Дифениларсинамид представляет собой бесцветное кристаллическо 
вещество. Он хорошо растворим в бензоле, эфире, ацетоне, хлоро- 
‘Форме, четыреххлористом углероде и ледяной уксусной кислоте, хуже 
растворим в спирте и почти нерастворим в петролейном эфире. Влагв 
воздуха постепенно разлагает дифениларсинамид. на аммиак и диф 
ниларсиноксид: 

(С«Н5-Аз\ 


(СНА ” 


Из прочих свойств дифенилхлорарсина остановимся на следующих. Если 
дифенилхлорарсин нагревать с избытком хлористого водорода под давлением, 
особенно в присутствии треххлористого алюминия, то образуются бензол и трех 
хлористый мышьяк?: 


(СНУ, АЗС -- 2НС! => 2С.Нь -- АЗСЬ 


Реакция эта, таким образом, противоположна реакции между АзСЬ и бензолон 
протекающей по схеме реакции Фриделя и Крафтса в присутствии А!С!з (см. ВИЖ 
«Способы получения дифенилхлорарсина»). ов 

Дифенилхлорарсин реагирует с эфирными растворами магнийгалоидалкило» 
образуя третичные жирно-ароматические арсины по уравнению 3*4›5: 


(СН), АзС! --.В — Ма] - (СН, Аз — В + Мес] 
Этим путем получены следующие третичные арсины: 


2(СН5ЬАЗМН, + НО ->2МН, 


Таблица 110 
ово 


———Ы—=—=———————=—=———=—=—=—=[—=—Ш—=——ШМ—Ш—ШШПШ=—ПыыПДЫ——— 


Формула Название Температура кипения 
| ПО 
(СН). Аз—СН. .. дифенилметиларсин 156—157° при и и 
(С‹Н;), Аз—С.Н; .. дифенилэтиларсин 162—163° » 10 › 
(СеНь) Аз—СН, .. дифенилпропиларсин 177° >10» 
(СёНь), Аз—С.Н, ., дифенилбутиларсин 185° 10» 
(СН), Аз—С,Ны ,, дифениламиларсин 194° ы 


, ы бе 
Дифенилхлорарсин при нагревании с иодистым метилом в запаянной ТРУ, 

е 

при 100° образует дифенилдиметиларсоний-трииодид (Со НызАз(СН»)»/з- Это в 


1 Ж.Р.Х. О. 59, 3 (1929). , 

и Журнал общей химии, 2, 529 (1932). 

о Зте1икор1, Ропаф ]аевег,, В., 55, 2597 (1922). 

$ Зе: икорь, Зенмен, В., 54, 2791 (1921). 20 
Лопез, Руке, Рау!в,. бг! 11 Нз, МеьЬ, 506. 


84 (1932) 


ство кристаллизуется в виде иголок фиолетового цвета с температурой плавле- 
ния 69,5°. Оно нерастворимо в воде и эфире и хорошо растворяется в горячем 
спирте, хлороформе и ацетоне. 


" Способы получения дифенилхлорарсина 


Дифенилхлорарсин может быть получен путем нагревания дифе- 
нилртути с избытком фенилдихлорарсина. Реакция проводится при 
320° в течение 5—10 минут, после чего жидкость сливается с осадка 


и фракционируется*: 
2С,Н,АзСЬ-ННе (С.Н) > 2 (С,Нь)» АС -ЕН&СЬ 


\ 
Если нагревать дифенилртуть с треххлористым мышьяком, то на- 
2. 
ряду с фенилдихлорарсином также получается и дифенилхлорарсин”: 


(6 НуьНе -- АЗС, — Нес (С Н,).4$С1 


С достаточно хорошим выходом дифенилхлорарсин получается по 
методу Шерлина-Браза3 — окислением фенилгидразина мышьяковой 
кислотой. Реакция проводится следующим образом. К водному ра- 


 створу мышьяковой кислоты, к которому заранее прибавлено не- 


которое количество медной 'бронзы (МафикирРег С), при сильном 
перемешивании медленно прибавляется фенилгидразин. Процесс про- 
текает 40—60 минут при 75° и сопровождается бурным выделением 
азота. По окончании реакции на дне сосуда собирается тяжелое масло, 
представляющее собой, главным образом, дифениларсиноксид. Оно 
растворяется в горячем бензоле, раствор затем отфильтровывается 
от металлической меди, бензол отгоняется и остаток обрабатывается 
трехкратным объемом крепкой соляной кислоты. 

После отделения и сушки получившиеся хлориды разгоняются 
в вакууме. Фракция, перегоняющаяся в пределах 150—180°, пред- 
ставляет собой дифенилхлорарсин, общий выход которого достигает 
63—65%. 

Механизм реакции фенилгидразина с мышьяковой кислотой, которая приводит, 
в зависимости от условий ее проведёния, к образованию мышьяковистой кислоты, 
фенилдихлорарсина, дифенилхлорарсина и.трифениларсина, нельзя считать ясным. 
Экспериментально доказано, что при взаимодействии, фенилгидразина с крепким 
раствором мышьяковой кислоты при обыкновенной температуре образуются 
мышьяковистая кислота и бензол. Если же окислять фенилгидразин мышьяковой 
кислотой в присутствии сернокислой меди и избытка соляной кислоты, то полу- 
чается, главным образом, фенилдихлорарсин. Основываясь на том, что водород 
иминогруппы первичных арилгидразинов окисляется легче, чем водород амино- 
группы, авторы полагают, что в первой стадии образуется соль фенилгидразина 
и мышьяковой кислоты, которая затем интрамолекулярно окисляется за счет 
пятивалентного мышьяка и превращается в дназопроизводное по такой схеме: 


1. СНЫМН — МН, + Н,А30, > СоНУМН < МН, - НАЗ, 
2. СНЬМН — МН, . Н,Аз0, > СаНЫМ=М — АЗОН), + 2Н,0 
Соль фенилгидразина и мышьяковой кислоты была действительно выделена в сво- 
бодном виде. 
1 М1 свае!15, Ь тик, А., 207, 195 (1881). 


2 Рроебег, ВТазь В., 47, 2751 (1914). 
з к ер лин, Браз, Лиги. рг. Свет, 788, 225 (1933). 
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Образующееся диазосоединение в зависимости от дальнейших условий можег 
распадаться по двум направлениям:. в отсутствии меди давать мышьяковистую 
кислоту и бензол, а в присутствии меди — фениларсиноксид: 


1. Соным=М — Аз(ОН), + Н,О-> СН, + М, -- АЗ(ОН), 
2. СНЫММ — АЗОН), > С.НьАзО + Н,О + М, 


Окись фениларсина в солянокислой среде превращается естественно в фенилди- 
хлорарсин, происхождение которого, таким образом, этой схемой удовлетвори- 
тельно объясняется. | 
Дальнейшее течение реакции, приводящее к образованию дифенилхлорарсина 
и трифениларсина, представляется менее ясным. В процессе реакции ни разу 
не удалось выделить соли фенилгидразина и фенилмышьяковой кислоты, из к- 
торой по аналогичной схеме мог бы образоваться дифениларсиноксид. Таким обра: 
зом простейшая схема образования дифениларсиноксида окислением фенилгидра” 
зина фенилмышьяковой кислотой является пока ничем не доказанной. 
Наилучшим способом получения дифенилхлорарсина является ре 
акция восстановления дифенилмышьяковой кислоты с последующе 
обработкой получающегося дифениларсиноксида хлористым водо’ 
родом 1; 


® 


О - 


1. хеНозА5 „+ $0, —> Н.50. (С‹Н5зА$ь0 
(СН5),Аз о | 
(СНА + 2НС1 —> 2(С‹Нь), АЗС! 


‚ Самое существенное в этом способе — это получение дифенилмышьяко” 
вой кислоты. Оно осуществляется, аналогично получению фенилмышья" 
ковой кислоты, при помощи реакции Барта следующим образом. 


Фенилмышьяковую кислоту восстанавливают сернистым газом И обра” 


зующийся фениларсиноксид растворяют в едком натре: 
(9) 
1. С и 
. СНАЗОН + $0, —-> Н,З0, -- Се НёАз0 
ОН 


, „0№а 
2. С.Н,АзО + 2Ма0Н — С«Н,Аз -- НО 
№ ОМа 


Затем полученную соль обрабатывают хлористым фенилдиазоние, 
и таким образом в фенилмышьяковистую кислоту ВВоЛЯТ втор 
фенильный радикал: 

| 0 


3. СоНАз(ОМа), -- СеНЫМЬС — > М, -- Мас! + нон оц 


1 Могг{ в, а. Еле, Спет., 77, 824 (1919 
з ВагЪ А. 423, 174 (1920), ° 099. 


476 


Во время прошлой мировой войны в Англии и Франции дифенил- 


‘хлорарсин получали по методу, основанному на применении в качестве 


исходного вещества трифениларсина, который в этих странах гото- 
вился по способу Михаэлиса *. По этому методу на смесь, состоящую 


‘из хлорбензола и треххлористого мышьяка, действуют металлическим 


натрием, в результате чего образуются трифениларсин и поваренная 
соль. Реакция обычно проводится в бензольной или толуольной среде: 


3С.Н,С! -- АзСИ, -- бМа -> 6МаС! + (СНызАз 


` 
Затем трифениларсин нагревается с треххлористым мышьяком при 
температуре от 250 до 350° 2». Превращение трифениларсина в ди- 
фенилхлорарсин происходит, повидимому, в результате следующих 


реакций: 
1. (СеНьзА$ + 2А3С1: — ЗС Н5АзСЬ 


2. 2(сеНызАз -- АзСЬь — З(С5НЗ, АЗС 
3. СН, АЗС, - (С5НузАз —> 2(С«На,АзС1 
В Англии процесс получения трифениларсина осуществлялся 


‚таким образом. В реактор, снабженный мешалкой, обратным холо- 
‘дильником и водяной рубашкой, наливалось половинное количество 


необходимого бензола. Затем в реактор вводился металлический нат- 
рий в кусочках и постепенно приливалась смесь, состоящая’ из бен- 
зола, хлорбензола и треххлористого мышьяка. Операция проводи- 
лась в атмосфере углекислого газа при начальной температуре 50°, 
которая в дальнейшем несколько повышалась. По окончании реакции 
давали осесть не прореагировавшему металлическому натрию и пова- 
ренной соли, сливали и фильтровали бензольный раствор трифенилар- 
сина и из фильтрата под уменьшенным давлением отгоняли бензол 
и не вступивший в реакцию хлорбензол. Во Франции трифениларсин 
готовили примерно аналогичным образом, но вместо бензола в ка- 
цестве растворителя применяли толуол. Реакция велась при темпера- 
туре кипения толуола, при 112°. При этой температуре металли- 
ческий натрий находится В расплавленном состоянии и вступает в 
реакцию целиком. 

Операцию превращения трифениларсина в дифенилхлорарсин по 
английскому рецепту проводили в автоклаве, куда помещался жид- 
кий трифениларсин, где он в течение нескольких часов нагревался 
с треххлористым мышьяком при температуре не выше 260°. Во Фран- 
ции превращение трифениларсина В. дифенилхлорарсин производи- 
лось в котле, снабженном мешалкой и нагреваемом голым огнем. 
Обычно в этот котел переводился толуольный раствор трифенилар- 
сина, растворитель отгонялся и при 260—280° к трифениларсину мед- 


ленно, по каплям, приливали треххлористый мышьяк. Реакция закан- 
чивалась через три, четыре часа. 


Полученное вещество состояло 
примерно из 60% дифенилхлорарсина и 40%, фенилдихлорарсина. 


1 М1свае11з, Веезе, В., 715, 2876 (1882). 
Могеан, Утпт ив, 50с., 717, 780 (1920). 
Роре, Тигпег, Зос., 177, 1450 (1920). 
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Трифениларсин представляет собой твердое, кристаллизующееся из спирта 
бесцветное вещество с температурой плавления 58—60°, перегоняющееся без 
разложения в струе углекислоты при 300°. Он хорошо растворяется в эфире, бен- 
Золе, горячем спирте и нерастворим в воде и галоидоводородных кислотах, 

Кроме уже описанного способа Михаэлиса существует еше несколько методов 
получения трифениларсина. В лабораторных условиях довольно удобно его полу- 
чать при помощи реакции Гриньяра, действием на эфирный раствор фенилмагний 
оромида треххлористым мышьяком 1: 


| 1. СНьВг -- Ме СН, МеВг 
‚2. ЗСУНЫМЕВг -+- АзСЬ > (С«НБьАз -- ЗМЕВЕСИ 


ы Трифениларсин получается также при кипячении бензола с треххлористын 
ышьяком в присутствии безводного треххлористого алюминия по реакции Фри 


деля и Крафтса ®: 
ЗСНе -- АЗС —> ЗНС -+ (СоНз, Аз 


При этом в качестве побочных продуктов образуются в довольно значительных 

количествах фенилдихлорарсин и дифенилхлорарсин. 

то ожно также получать трифениларсин по реакции Шерлина и Браза 3. Для 

эт к раствору фенилгидразина в этиловом спирте, нагретому до 45°, при хоро- 
ем перемешивании приливается водный раствор мышьяковой кислоты, к кото- 

рому предварительно прибавлено некоторое количество сернокислой меди. По 


нчании реа ции ыд чвшееся ма 
ло З 
Оконч И к В. елив С. | извлекается бензолом, сушится И пер 


Нроизводственный способ получения дифенилхпорарсина 


Дифенилхлорарсин во время империалистической войны в завод” 
ских условиях получался главным образом по методу Барта. Этот 
процесс получения дифенилхлорарсина складывается из нескольких 
стадий. Первая стадия — это получение февилмышьяковой кислоты 
из хлористого фенилдиазония и мышьяковистокислого натрия. Для 
этого солянокислый анилин диазотируют азотистой кислотой и полу“ 


ченный таким образом хлористый фенилдиазоний постепенно прили“ 
ают к раствору мышьяковистокислого натрия: 


1. С. НУмНь -- НС —> СНыМН, . На 
2. С5НЫМН, + НС! +- НМО, - 2Н,О + СНС 


3 и 
- СНЫ№СТ-- Ма, АзО, —> С,Н,АЗ—ОМа -- № -- Мас! 
ОМа 


1. В этой ‹стадии процесса приходится осуществлять две операции 
} приготовление диазосоединения и 2) сочетание диазосоединения 
с мышьяковистокислым натрием. Для приготовления диазосоединения 
реакцию диазотирования анилина необходимо вести при низкой те" 
пературе и иметь некоторый избыток соляной кислоты. На о 
частицу анилина требуется две частицы соляной кислоты. ОД 
из них идет на образование соли, другая для выделения из НИТ 
рита свободной азотистой кислоты. Избыток же соляной кислоты 
сверх двух частиц требуется для того, чтобы воспрепятствовать кон 
денсации хлористого фенилдиазония с не вступившим еще в реакцию 


грез 1ег, В., 37, 4021 (1904 
р м е1ап 4, В1оемег, ум т, 30 (1922). 
ерлин, Брач, Лиги. рг. Свот., 188, 225 (1933). 
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анилином, Эта побочная реакция привела бы к образованию диазо- 
аминобензола по следующему уравнению: 


СНЫЖЬСЕ -- СНЫМН, = НС -- СН=М — МН — СН, 


Так как образование соли анилина: С.НЫМН»,--НЯ = С.НЫМН,.НЕ!- 
— процесс обратимый, состояние равновесия которого зависит 
от концентрации соляной кислоты, то, естественно, ее избыток бу- 
дет. способствовать образованию соли анилина, сдвигая равновесие 
вправо. ` 

Обычно для диазотирования берут избыток 1/.—1/. частицы со- 
ляной кислоты на одну частицу анилина. 

Второе условие — низкую температуру —важно соблюдать по- 
тому; что хлористый фенилдиазоний — вещество нестойкое и в вод- 
ной среде он разлагается ужё при обыкновенной температуре. Тем- 
пература --3°;--4° является для этой реакции благоприятной. 

Вторая операция в этой стадии — сочетание мышьяковистокислого: 
натрия с хлористым фенилдиазонием — проводится таким образом, 
что раствор диазосоединения постепенно приливают к щелочному’ 
раствору мышьяковистокислого натрия, и сочетание, следовательно, 
ведется в щелочной среде. При этой операции также очень важно: 
соблюдать правильный температурный режим. Реакция между мышья- 
ковистокислым натрием и хлористым фенилдиазонием обычно со- 
провождается целым рядом побочных процессов. Внешне эти по- 
бочные процессы выражаются в образовании так называемой смолы, 
состав которой довольно сложен. В данном случае можно лишь ука- 
зать на некоторые простейшие побочные реакции. Хлористый фенил- 
диазоний в водной среде при повышенной температуре может разла- 


гаться с образованием фенола: 
СоНМЬСЕ -- НЬО -> С. НБОН + НО + № 


`Далее хлористый фенилдиазоний в щелочной среде может восстанав- 


ливаться до бензола: —_ , 
СНЫМЬС! -- МаОН -- МазАзО; = С«Нь -- Мас! -- Ма, АзО, -- № 


Кроме того, получаются вещества более сложного состава, некоторые 
производные бифенила и т. п. Ясно, что процессы, происходящие 
при реакции Барта, протекают с различными скоростями. Они зави- 
сят, помимо некоторых ‘причин, о которых речь будет ниже, также. 
и от температуры. Так как механизм реакции Барта, как опять-таки 
мы увидим ниже, недостаточно выяснен, то условия проведения реак- 
ции сочетания мышьяковистокислого натрия с хлористым фенилдиа- 
зонием, в том числе и температурные, необходимо подбирать эмпири- 
чески. Опытным путем найдено, что поднимать температуру выше 7— 
8° невыгодно. В этом случае уменышается выход ‘фенилмышьяковой 
кислоты и увеличивается образование смолистых веществ. Чересчур: 
охлаждать реакционную смесь также не следует: это приводит 
к сильному замедлению реакции сочетания. Последний процесс обычно 
несколько ускоряется прибавлением некоторого количества сернокис- 


лой меди, 
470. 


Следующей стадией является восстановление фенилмышьяковой 
жислоты до фениларсиноксида. 
Реакционную смесь йодкисляют какой-либо минеральной кислотой: 


0 0 
ий 
сыньАз ОМа -- 2НС1! — сна ОН + 2Мас! 
“ОМа он | 


Затем водный раствор фенилмышьяковой кислоты насыщают сер’. 


НИСТЫМ газом в присутствии небольшого количества иодистоводород: 
ной кислоты: 


0 
он 
1. санАз Сон +- 30, -> 30; ++ СьНьА$< 
он 
он 
он 


2. сыньАз( „> НО - СН, АзО 


О 


снилеСон +- $0, -> С.Н,Аз0 +- Н,30, 


ОН 
Исдистоводородная кислота ускоряет реакцию восстановления. По 


видимому, именно она в первую очередь реагирует с фенилмышья 
ковой кислотой, а выделяющийся свободный иод восстанавливается 


затем сернистым ангидридом снова до иодистоводородной кислоть, ‚ 


которая, таким образом, играет роль катализатора: 


70 
1. СНьАз-ОН + 2Н.] > С.Н, А$0 - 2Н,»О + 


“он 
2. р» 2Н,0 +30, >2Н] + Н,30, 


После этой стадии следует введение второй фенильной групи 
в фенилмышьяковое. соединение. Эта стадия процесса также состоит 
из двух операций: 1) растворение фениларсиноксида в едком нате 
и 2) обработка полученного водного раствора натровой соли фенил 
мышШьЬяковистой кислоты хлористым фенилдиазонием: `` 


1. С4Н;Аз0 -- 2Ма0 а  ноо 
: $ а0н —> С.Н.А$ Н. 
65 м 5 Зомаг . 
има р 
2. НА, «НЫС! (СьАьС о 


№ № аНИЯ 
Введение второй фенильной группы — реакция второго сочее 
арта и в отличие от первого сочетания проводится В ки 
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среде, т. е. к кислому раствору хлористого фенилдиазония по- 
стененно приливают щелочной раствор натровой соли фенилмышья- 
ковистой кислоты. Эта реакция требует несколько более низкой тем- 
пературы, которая обычно поддерживается не выше 3—4°. При под- 
кислении полученного раствора соляной кислотой выпадает свобод- 
ная дифенилмышьяковая кислота: 


0 о 
(СнззАз окаННА- мае ++ НАЗ 


Последней стадией процесса получения дифенилхлорарсина является 
реакция восстановления дифенилмышьяковой кислоты сернистым 
ангидридом и превращение получающегося дифениларсиноксида обра- 
боткой соляной кислотой в дифенилхлорарсин: 


2 $0, + (С.НЬЬАЗОН 
1. (СеНУзА © Р $0, > з + ( вН5)> $ 


Н ” Но ОНА 
2(С‹Н.).А$О —> (СНБ Аз// 


2. (СН. АЗЬ0 +-2НС1 - Н,О + 2(С5Н5), АЗС! 


Обе операции можно проделать таким образом, что реакция восста- 
новления и обработка дифениларсиноксида соляной кислотой будут 
происходить одновременно. Для этого дифенилмышьяковую кис- 
лоту растворяют в крепкой соляной кислоте и в полученный раствор 
пронускают сернистый газ. Общее уравнение реакции следующее: 


0 
НАЗ + НС! -- 30. > (СН;.-АзС1 -- Н, 50. 


Приведенное представление о превращении дифенилмышьяковой 
кислоты в дифенилхлорарсин в настоящее время подвергается сомне- 
нию 1. Дело в том, что при растворении дифенилмышьяковой кислоты 
в крепкой соляной кислоте, как известно, образуется продукт при- 
соединения одной частицы соляной кислоты к одной частице дифенил- 
мышьяковой кислоты. Этот продукт можно выделить в кристалли“ 
ческом виде. Основываясь на том, что это вещество нод влиянием 
воды распадается на свои первоначальные компоненты, его рассмат- 

ивают как непрочное солеобразное соединение такого состава: 
(СН), А О(ОН) . НС. Однако термический распад этого вещества 
указывает на иное его строение, При нагревании продукта присоеди- 


нения дифенилм яшьяковой и соляной кислоты выше своей темпера- 
туры плавления (134°) происходит распад с преимущественным обра- 


зованием хлорбензола, фениларсиноксида и воды: 


(0 
(НОА он" НС1-> СНС! + СН, АЗ0 -- Н.0 


1 Карре! метег, Вес. 4гау. свт., 49, 57 (1980). 
п. з3. Соборовекий и Г. © „Эпштейн—157-81 481 


Так как подобный распад наблюдается и у дифениларсинтрихлорида, 
разлагающегося при 200° на хлорбензол и фенилдихлорарсин, то 
строение продукта присоединения соляной кислоты к дифенилмышья- 
ковой кислоте, повидимому, соответствует хлориду дифенилмышья- 
ковой кислоты НАЗ: С1. Подобное строение продукта при- 
соединения хлористого водорода к дифенилмышьяковой ‘кислоте 
(С.Н). Аз(ОН),С! находит себе подтверждение также и в том, что это 
вещество при одинаковых условиях температуры и концентрации вос- 
станавливается значительно легче свободной дифенилмышьяковой кис- 
лоты, чего не должно было бы быть, если бы дифенилмышьяковая 
кислота при взаимодействии с соляной кислотой давала лишь непроч 
ный продукт присоединения. С этой точки зрения образование дифе- 
нилхлорарсина при действии сернистого газа на солянокислый рас 
твор дифенилмышьяковой кислоты необходимо рассматривать следую“ 
щим образом: сначала образуется хлорид дифенилмышьяковой кис 
лоты, который затем. при восстановлении превращается в дифенил- 
хлорарсин: 

„он 


С! 
Хон 


0 
1. ‘сынуля „+ НС! - (СН). Аз 


он 
2. (СБЗАЗС С] -- 30. > Н,$0. Е (СН5ьАзС1 


0бзор представлений о механизме реакции Барта 


Получение ароматических мышьяковых кислот по способу Барта было впервые 
запатентовано в 1910 году. Этот метод арсенирования ароматических соединени 
является в достаточной мере универсальным. Любой первичный ароматический 
амин можно обработать азотистой кислотой и на полученное диазосоединение 
подействовать мышьяковистокислым натрием. Кроме того, этим путем можаго 10° 
лучить не только первичные ароматические мышьяковые кислоты, но и вторичные, 
а также третичные окиси ароматических арсинов: 


О 


1; ВМС! + Ма. Аз, —> В — Аз Ма - Мас! - № 


к Ома, 

а 

2. ВМС К — Аз —— (в Аз -- Маст-+ № 
«ок, © \ома 


3. К№С1-[ (К), Аз — ОМа —-> (В), АзО -- Мас! -+ № + 


Позже было замечено, что иногда эти реакции протекают значительно лучше, 
если пользоваться добавками металлической меди, гидроокиси меди и некото, 
медных солей в качестве катализаторов. В 1912 году Барт внес дальнейшие Ул 
шения в свой метод, применив в качестве катализаторов в щелочной среде мет и 
лическую медь, серебро, никель, кобальт или их соли, в присутствии котор ых 
низких температурах облегчается выделение азота и в то же время уменыше — 
образование побочных продуктов, Другой автор, занимавшийся этой ‘реакцие ”.. 
Шмидт ? — считает, однако, что наиболее существенным при взаимодействии, аР 


1 ВагЬ, терм. пат. 250964, 254002, 268172. 
азснм1 4% А,, 421, 159 (1920). " 
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нита натрия с диазосоединением является наличие нейтральной или слабокислой 
среды. В 1919 году Мунейра! несколько видоизменил способ: Барта. [10 его патенту 
ароматические мышьяковые кислоты могут быть получены путем взаимодействия 
диазосоединений с водными или разбавленными спиртовыми растворами мышьяко- 
вистой кислоты в кислой, нейтральной или щелочной среде в присутствии спе- 
циальных катализаторов. Наиболее существенной особенностыо этого послед- 
него способа является то, что в процессе реакции одновременно присутствулот два 
катализатора, из которых один — медная соль, а другой — вещество, обладающее 
восстановительными свойствами. Выбор последнего зависит от того, является ли 
реакционная среда кислой или щелочной. В кислой среде применяется кислый 
восстановитель, например, гипофосфористая кислота, в нейтральной среде — 
гидросульфит натоия или формальдегидсульфоксилат натрия, в щелочной среде— 
эти же последние вещества или же избыток щелочной соли мышьяковистой кислоты. 
Наконец в 1931 году Э. Шеллер? запатентовал способ получения. ароматических 
мышьяковых кислот, в основу которого положена работа 3. Фельди по изучению 
механизма реакции Барта. По этому способу диазосоединение реагирует с трех- 
хлористым мышьяком, в результате чего получается продукт взаимодействия, при 
разложении которого водой образуется ароматическая мышьяковая кислота: 


1. ВМС! + АзСЬ — В№ АЗС, 
(9 


2. ВМ, АЗС, + ЗН.О -—— №, + 4НС1 + ВАЗ 
он 


По Шеллеру реакция проводится таким образом, что исходный амин растворяется 
в безводном метиловом спирте или ледяной уксусной кислоте, сюда же добавляется 
необходимое количество треххлористого мышьяка, после чего полученная смесь 
диазотируется амилнитритом илн крепким водным раствором нитрита натрия. 
Перед началом диазотирования к реакционной смеси добавляется металлическая 
или полухлористая медь, являющаяся катализатором, способствующим благо- 
приятному течению процесса. По окончании реакции растворитель отгоняется 
и остаток обрабатывается водой или щелочью для извлечения ароматической 
мыщьяковой кислоты. Этот способ пригоден, однако, лишь для получения арома- 
тических мышьяковых кислот, имеющих отрицательные заместители в ядре. Такие 
кислоты получаются в этом случае с довольно значительными выходами. 
Краткая история тех попыток и предложений, которые делались для усовер- 
шенствования реакции Барта, несомненно, указывает на то, что с 1918 года непре- 
рывно велись работы по изучению этой реакции. Тем не менее механизм этой реак- 
ции до настоящего времени совершенно не ясен. Как при арсенировании жирных 
насыщенных органических соединений, так и в данном случае неизвестно, каким 
путем мышьяковистокислый натрий первоначально связывается с диазосоедине- 
нием и каким образом трехвалентный мышьяк превращается в пятивалентный. 
Прежде чем изложить имеющиеся ‘по этому поводу взгляды, необходимо рас- 


`° смотреть представления о структуре и свойствах диазосоединений. 


Вообще говоря, диазосоединениями называются вещества с общей формулой 
В — М, — Х, которые содержат группу из двух Атомов азота, связанную с угле- 
водородным радикалом нс каким-либо анионом. 

Двухатомная группа азота может иметь двоякое строение: 


а—М=М-— и 60 =М=М, 


причем в первом случае оба атома азота трехвалентны, во втором — один трехва- 
лентен, другой пятивалентен. В настоящее время облцепризнано, что диазосоеди- 
нения, в зависимости от условий, ‘могут существовать в виде настоящих диазо- 
соединений В — М = М —Х и ввиде так называемых солей диазония В — М — С1. 


т 


Настоящие диазосоединения и Соли диазония могут взаимно переходить друг 
в друга; следовательно, они являются веществами таутомерными. 


1 Моупеуга \%, англ, пат, 142947 (1919). 
з бесне|[|1 ег, герм. пат. 522892; С, И, 2229 (1927). 
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Соли диазония бесцветны, их водные растворы нейтральны и, как соли СИЛЬНЫХ 
_ оснований, почти сполна диссоциированы на свои ионы. Если на них подействовать 
эквивалентом щелочи или влажной окиси серебра, то образуются нестойкие, легко 
растворимые в воде гидраты окиси диазония: 
КМ —С1--МаоН--В—М—ОН-- Мас 
| 


1 
М 


| о целочность таких растворов, однако, быстро падает, что объясняетя 
реврашением гидрата окиси диазония в диазогидрат. Между обеими таутомер- 
к формами быстро устанавливается состояние равновесия, сильно сдвинут® 


вин в —М=м— ОН 
М 


в присутствии же избытка щелочи происходит еще более быстрая `изомеризация 
дроокиси диазония с образованием соли диазогидрата, так называемого диаг 


зотата: 
В—М—ОН+ №0Н +в —М=М— ОМа+ НО 


Диазогидраты играют при этом уже роль кислоты. Если раствор диазотата под 
лить, то сначала образуется свободный диазогидрат, который при избытке ми- 
неральной кислоты превращается опять в соль диазония: 


1. В— М=М— ОМа + НС1- В'-— М = М— ОН + МаС! 
2. В М=М- ОН НСЕ в — МС Н,О 
} 


Если подействовать на диазотаты крепкими щелочами, то они превращаются 
в изодиазотаты. По мнению Гантша, которое является в настоящее время наиб” 
лее распространенным, в данном случае имеется изомерия пространственного 
характера. Диазотаты и изодиазотаты являются стереоизомерами и отличаются 
друг от друга различным положением фенильной и гидроксильной групп по 078% 
щенигюо к плоскости атомов азота, связанных двойной связыо; 


СН, —М СН, — М 


1. | 2. 
М — ОМа 


Ма0— м 
Согласно общепринятой терминологии, соединение первое можно назват, 


сипдиазотатом, а соединение второе — антидиазотатом. Так как нормальны 
диазотат является веществом нестойким, легко выделяющим азот и, следовательн» 
чень реакциоиноспособным, то ему приписывают строение синдиазотата, Изо 
ть Паоборот— вещества более стойкие и менее релкциониоспособных 
ПОотону им 1 риписывается строение антидиазотатов. Отеюда ясно, что в анти. 
среде могу лько соли диазония, а в щелочной среде—син 
воен ТОРЫ соли диазония (сернистокислый и цианистый диазоний) в моет 
своето образования самопроизвольно изомеризуются в диазоформу. ХОР стой 
фенилл й, всегда существующий в виде соли диазония, образует с хлор! 
исыю меди окрашенное соединение, которому приписывается строение синдиа 


соединения: 
СН, — М — Сис! 


| 
С1— М — Сис 


Это. вещество, как показал Зандмейер, распадается с выделением азота, 

ой закиси меди и хлорбензола, 
дин Барта, т. с. взаимодействие мышьяковистокислой боли © о, 
ем, по наблюдениям самого автора, подтвержденным другими иссле 
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хлори” 


телями, протекает лучше всего в сла бо щелочной среде. В этом слу- 
чае фенилмышьяковая кислота получается с наибольвим выходом, В то время как 
в сильно щелочной среде происходит восстановление арсенитом натрия диазо- 


соединения до бензола по схеме: . 
СН, СЕ Ма. АзО, -- МаОН — СьНь ++ № -+ Ма, АзО, -- Мас! 


ной среде диазосоединение существует в форме синдиазо- 
что необходимо иметь определенную концентрацио гидро- 
чтобы изомеризация хлористого фенилдиазония прак- 
тически могла произойти. Предположение о благоприятном действии известной кон- 
центрации гидроксильных ионов, в связи с превращением соли диазония в син- 
диазогидрат, на образование фенилмышьяковой кислоты было подтверждено целым 
рядом опытов самим Бартом. Одна серия опытов проводилась таким образом, что 
одно и то же количество фенилдиазогидрата соединялось с равным количеством 
соли мышьяковистой кислоты при возрастающем содержании избытка щелочи. 
Оказалось, что по мере увеличения концентрации гидроксильных ионов выход 
фенилмышьяковой кислоты Уменьвался. В другой серии опытов было показано, 
что если исходить из такой концентрации щелочи, при которой реакция идет © пло- 
хим выходом, а затем брать ряд растворов, все более и более разбавленных водой, 
то выход фенилмышьяковой кислоты увеличивается и при некотором, определен- 


ном разбавлении достигает максимальной величины, 


Так как в слабо щелоч 
гидрата, то это значит, 
ксильных ионов для того, 


Таблица 112 


Влияние разбавления на 
выход фенилмышьяковой 


Таблица 117 


Влияниеизбытка щелочи на 
выход фенилмышьяковой 


кислоты кислоты 
Количество Общий объем 
№ Выход кис- № , „ | Выход кис- 
опыта пел лоты вг опыта аи лоты в 2 
1 25 53 , 1. 200 (=16%,) 0,3 
2 400 ' 0,5 
2 50 2,5 3 600 _ 1,2 
4 800 25° 
3 100 0,7 5 1000 3,2 
6 1200 | 3,4 
4 150 0,5 и 1500 4,2 
8 2000 5,3 
5 200 0,1 9 2500 5,6 


Необходимо, однако, Указать, что по опытам того же автора фениланти- 
диазотат также реагирует с солями мышьяковистой кислоты; правда, и в этом 
случае должна быть достигнута определенная концентрация гидроксильных ионов. 
В сильно кислой среде фенилмышьяковая кислота не образуется. Это отличает, 
по мнению Барта, его процесс от реакций введения галоида и циангруппы в аро- 
матическое ядро Зандмейера или Гаттермана, протекающих в кисло й среде 
в присутствии солей закиси меди или меди. Однако образование дифенилмышья- 
ковой кислоты происходит в этом процессе и в кислой среде. Опытами Шмидта 
выводы Барта в общем подтверждаются. И по его миению образование фенил- 
мышьяковой кислоты протекает лучше всего при таких условиях, при которых 


содержание щелочи соответствует следующим соотношениям: 
о 


РА 
сньсн-кНАЗЮ, > М-+КОЧЕСьНьА& ОК 
| “он 
Если необходимость вести процессе арсенирования ароматических соединений 


в среде, благоприятной для образования синдиазогидрата, более или менее согла- 
суется с опытными данными, то пронесс перехода мьнцьяка из трехвалентной 
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в пятивале 
этот процесс. У представляется значительно менее ясным. Наиболее про 
няется к соли ть таким образом, что диазосоединение присоеди- 
ислоты и получающий и 
ас цийся проме 
распадается затем с образованием фенилмышьяковой кислоты: жуточный продукт 


он он 
сен 
1. снм- мон + дз Сок Ак ОК 
ок но “ок 
2. Сену, он о 
5 < . 
он АзСок № иночен,— «Сок 
ок \ок 


Барт, © 
НилдиаЗония Кен том, что при постепенном прибавлении хлористого фе- 
окрашивание (которое по. о раствору арсенита появляется винно-красное 
ированной части соли обо окению, должно принадлежать недиссо: 
полагает, что вначале” об разующейся из слабого основания и слабой кислоты), 
затем разлагается с выделе зуется мышьяковистокислая соль диазония. Эта соль 
(окраска через некоторое в нием азота и образованием фенилмышьяковой кислоты 
ных ионов окрашивание ‚время исчезает). При высокой концентрации гидроксиль- 
щается. Схему про является все медленнее и образование кислоты прекра- 
роцесса можно представить следующим образом: 


. _ н' 
1. СН, мс + Ма,НАзО, -> Мас! + СН, — М— о— дз 

| `\ома 
2. СН,—м „он “ он 

8 и Ко = СН, —М=М — ОА 
М Ма Ома 
3. сн, —м- м— оды ОН 20 
ом.” № -- Со Н5Аз - ОН 
а ом 


Необходимо, в 

ЫЬЯКОВИСтОй ие аать что при взаимодействии синдиазогидрата с 0750 

кислота и образуется ра ивания не паблюдаетсл, хотя фенилмышьяковаЯ 

соединений и о бразова ому зависимость между образованием промежуточных 
нием фенилмышьяковой кислоты не является доказапно" 


Пом 
нению Шмидта, превращение соединения С.Н Аз 
615 \ , 


о 
но должно бы 
было бы получиться, в СоНьА5 ОН осуществляется путем интрамолек” 


лярной перег р он 
регруппировки. Эта перегруппировка может происходить не толь 


в момент . 
разложения диазосоединения Сон -—0-А® ‚но и в начале реак 
ОН 


ции, если ис; 

; ходить из предположения, что соль мьшпьяковистой кислоты бул" 

еагиров я , 

реагировать в своей таутомерной форме Н — Аз ОМа. В этом слчае долж 
у | у ома * 


бы полу‘ ? ” 
, Учаться диазосоединение такого строения: сниАЗС ОН, Оно, будучи! 


стойким . 
 ИЛЫЩЬЛКОВОЙ разложитея с выделепием азота и образованием {. 
кислоты, Близкой точки зрения придерживается и Ввлапд, 1 
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которое нормаль“, 


рый считает, что реакция Барта, вероятно, протекает с образованием промежу- 
точного’ продукта, аналогичного по своему строению фенилдиазосульфокислоте, 
который, однако, не перегруппировывается в более устойчивую антиформу, а раз- 
лагается с выделением азота: 


О {®) 
‚ р 

1. СН, — М> С1-+ Ма— Аз ОМа —> Мас! -- С.Ным=мМ — Аз-ОМа 

Ш ; 

М ОН он 

Ио Ио 
2. ©Н,— М=мМ — 48—ОМа — № + С .Н,Аз—ОН 
ОН ОМа 


‘Этот взгляд, однако, встречает возражение со стороны Барта, который полагает, 
что образование в водной среде более или менее устойчивого {промежуточного со- 
единения с непосредственной связью между азотом. и мышьяком мало вероятно. 
Кроме того, по его мнению, следовало бы ожидать, что такое соединение должно 
быть окрашенным в интенсивно-желтый цвет, чего на самом деле не наблюдается. 

Это возражение не находит экспериментального подтверждения в более поздней 
работе 3. Фельди, опыты которого дают возможность предположить, что во время 
реакции такая фенилдиазомышьяковая кислота действительно получается. Обра- 
зование фенилмышьяковой кислоты по Барту Фельди объясняет следующим обра- 
зом, При смешении хлористого фенилдиазония © мышьяковистокислым натрием 
образуется мышьяковистая соль фенилдиазония. Эта соль затем перегруппиро- 
вывается в фенилдиазомышьякову о кислоту, распадающуюся в дальнейшем с вы- 


делением азота и фенилмышьяковой кислоты: ок 
а 
1. СН,—М— С1- АЗ ОМа); — Мас! СН, —М№— О — Аз 
| | Ома 
. М 
ОМа . #0 
2. сН,—м-0 — АЗ -> сн, — М=М — АЗЗОМа 
, м Ома ` ОМа 
О 
й 
3. СН, —М=М — дз ОМа = М. -+ сН.А5 Ома 
`ома ОМа 


Первая стадия этой схемы — образование мышьяковистой соли фенилдиазо- 
ния — доказана им совершенно точно опытным путем. Что касается второй стадии, 
то абсолютно достоверных указаний его работа не дает, давая лишь косвенные 
материалы в пользу такого представления. В чем заключается денствие катализа- 
торов в реакции Барта, сказать пока невозможно. Известно лишь, что в присут- 
ствии такого катализатора, как медь или ее соли, выход фенилмышьяковой кислоты 

о если, в соответствии со взглядом Виланда, 


повышается. Можно предполагать, чт 
во время реакции образуется промежуточная синфенилдиазомышьяковая кислота, 
то медная соль дает с этой промекуточной кислотой двойное соединение, вероятно, 


аналогичное двойному соединению, получающемуся при реакции Зандмейера. 

Если для первого азосочетания Барта имеется некоторый экспериментальный 
материал, обосновывающий гипотезы о механизме реакции, то для второго азосоче- 
тания — по вопросу о механизме образования вторичных ароматических мышьяко- 
вых кислот — не имеется даже и таких недостаточных материалов. 


17. ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ПРОИЗВОДСТВА ДИФЕНИЛХЛОРАРСИНА 
Эта схема применительно к тому процессу, который осуществлял- 

ся во время прошлой войны в Германии, сводится к следующему. 
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Получение фенилмышьяковой кислоты (см. фиг. 58). В железном 
аппарате готовится десятипроцентный раствор едкого натра. Этот рас- 
твор передается затем в аппарат 2, в котором ведется получение рас- 
твора арсенита натрия. Аппарат можно представить в виде желез 
ного котла с мешалкой. На случай, если растворение необхо- 
димо будет проводить при повышенной температуре, аппарат снаб- 
жается рубашкой, в которую подается греющий пар. После этого 
в аппарат загружается необходимое количество белого мышьяка. 
Растворение производится при перемешивании, причем в большинстве 
случаев надобности в подогреве нет. 


ВЫГРУЖАЕТСЯ 
одре 
дешев 


Рассол 


Фиг; 58. Схема получения фенилмышьяковой кислоты (первое сочетание). 


1.-напорный — в 
ОИ т о и о 
О 

Диазотирование анилина для приготовления раствора хлори и 
фенилдиазония производится в деревянном чане 3 с мешалкой, Для 
этого из специальных мерников 4 и 5 в чан подаются анилин + 
необходимое для его растворения количество разбавленной соляяе 
или серной кислоты. 

Перед началом диазотирования в чан добавляется лед и при № 
прерывном перемешивании к раствору соли анилина постепенно 
приливается 40%-ный водный раствор нитрита натрия из мери 
Во время диазотировапия температура поддерживается пример 


488 


=. 


Сочетание хлористого фенилдиазония с мышьяковистокислым нат- 
рием производится в деревянном чане 7 с мешалкой и змеевиком, 
в котором циркулирует охлаждающий рассол. Вчан загружается 
арсенит натрия и к раствору добавляется катализатор — медный ку- 
порос. После того как раствор арсенита натрия охладится до 5°, 
к нему медленно при перемешивании прибавляется хлористый фенил- 
диазоний. Скорость прибавления хлористого фенилдиазония регули- 
руют таким образом, чтобы температура смеси не превышала 10°. 


‚ бативереру * 


бери ` 


Фиг. 50. Схема получения дифенилмышьяковой кислоты 
(второе сочетание), 


ьфита, напорный бак для воды» 3—мер- 


1--мерник для бисул 
4{—аппарат для восстановления, 5—0сбор- 


ник для едкого натра, 
нин, 6—чан для сочетания, 7—чман для диазотирования, 8—мер- 


пик для анилина, 9—мерник для серной или соляной кислоты, 
10--мернак для раствора нитрита, 11—фильтриресо, 12—чан для 
подкиесления, 18—напорный бак для соляной кислоты, 
14—фильтриресс, 


Во время реакции выделяется газообразный азот и образуются смо- 
листые вещества, вследствие чего реакционная масса довольно сильно 
пенится. Пенообразование. в случае необходимости уменьшают при- 
бавлением небольшого количества парафинового масла или нитробен- 
зола. По окончании прибавления хлористого фенилдиазония раствор 
должен иметь щелочную реакцию, в чем убеждаются пробой на фенол- 
фталеиновую бумажку. Вся масса затем переносится на фильтриресс 8, 
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где жидкость отделяется от выделившихся смолистых веществ. После 
этого фильтрат переводят в деревянный чан 70, прибавляют до насы- 
щения поваренной соли и подкисляют соляной кислотой до кислой 
реакции на конго. Через некоторое время выпадает твердая фенил- 
мышьяковая кислота, которую отфильтровывают при помощи фильтр- 
пресса 77. 

Получение дифенилмьшьяковой кислоты. Вос- 
становление фенилмышьяковой кислоты до фени- 
ларсиноксида производится в специальном апиа- 
рате для восстановления редуктор 4 (фиг. 59). 


50, 


подогрева паром. Восстановление производится 
следующим образом. В редуктор загружается 
твердая фенилмышьяковая кислота и туда ж 
прибавляется 35—40%-ный раствор бисульфита 
натрия, который берется с избытком в 20% 
против теории. Всю эту смесь при непрерывном 
перемешивании нагревают при 80° до полного 
восстановления фенилмышьяковой кислоты. 
Выделившийся в виде осадка или маслянистой 
жидкости фениларсиноксид отделяется от Вол 
ного раствора декантированием и ‘для УДаЛе 
ния сернистого газа может быть промыт водой. 
Для растворения фениларсиноксида в Ре 
дуктор из специального мерника 3 подается 
40%-ный раствор едкого натра. По окончаний 
растворения оксида раствор натровой соли 
фенилмышьяковистой кислоты  разбавляетея 
водой и передавливается в специальный сбор 
ник 5. Второе сочетание, т. е. взаимодействие” 
между натровой солью фенилмышьяковиет 
кислоты и хлористым фенилдиазонием, так’ 
как и первое сочетание, производится В дер. 
вянном чане б, снабженном змеевиком д 
Фиг. 60. Схема по- ОХхлаждающего рассола и мешалкой. 
лучения дифенилхлор- Хлористый фенилдиазоний готов 
арсина из дифенил- Же точно образом, как и для первог 


Аа разл 6 тару 


ится таких 
о сочета 


Мышьяковой кислоты. ния, и перед началом реакции подается В 
— мерник 
томери Я неоляной При непрерывном перемешивании и ох дется 


сепаратор, «—пакуум- НИИ к хлористому фенилдиазонию прилив 


сушилка. соли 


охлажденный льдом раствор натровой ются 
фенилмышьяковистой кислоты. В это время температуру стара при 
держать в пределах от 0 до 7°, По окончании реакции раств ор смо" 
помощи фильтриресса 77 отфильтровывается от выделившихся исле 
листых веществ и переводится в специальный чан 72. Послеполк 
ния раствора соляной кислотой до кислой реакции на копго се 
редатт на фильтрпресс 74 для отделения выпавшей дифенилм» 
ковой кислоты, 
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В 


Он может быть сделан из дерева или железа, 0с-` 
Загрума винцован и снабжен мешалкой и змеевиком для 
[доить 


С 


Получение дифенилхлорарсина из дифенилмышьяковой кислоты 
(см. фиг. 60). Восстановление дифенилмышьяковой кислоты производит- 


.сяв редукторе2, который представляет собой чугунный котел,выложен- 


ный кислотоупорными плитками. Для восстановления дифенилмышья- 
ковая кислота загружается в редуктор, обрабатывается тройным по весу 
количеством концентрированной соляной кислоты и в течение 8 часов 
при 80° насыщается сернистым газом. Выделившийся в виде масля- 
нистой жидкости на дне редуктора дифенилхлорарсин вместе с верх- 
ним водным слоем передается на сепаратор 3 для разделения. Сырой 
дифенилхлорарсин затем загружается в вакуумсушилку, где для‘уда- 
ления оставшейся влаги и соляной кислоты нагревается при 100°. 
По окончании сушки продукт разливается в железные сосуды, где он 
и застывает. Технический продукт застывает при температуре при- 


‚ мерно около 34. 


18. АНАЛОГИ И ГОМОЛОГИ АРОМАТИЧЕСКИХ ГАЛОИДАРСИНОВ 


С,НьАзВг, — фенилдибромарсин!: 2 — бесцветная или слабожелтая. жидкость, 
кипящая при 285° с легким разложением. При бромировании он распадается на 
бромбензол и трехбромистый мышьяк: 


СНьАзВг, + Вг, > СНВ: -- АзВг, 


Фенилдибромарсин образуется путем нагревания фениларсиноксида с концентри- 
рованной бромистоводородной кислотой: 


С,НьАзО + 2НВг-—> С.Н, АзВг, + Н.О 


СНА: — фенилдииодарсин 3:4 — твердое вещество, кристаллизующееся в 
виде лимонно-желтых иголок с температурой плавления 15° и температурой кипе- 
ния 190° при 12 мм. Фенилдниодарсин можно получить действием концентриро- 
ванной иодистоводородной кислоты на фениларсиноксид или обменным разложе- 
нием фенилдихлорарсина с иодистым натрием в среде абсолютного спирта или 
ацетона: 


СоНьАзСЬ ++ 2Ма] -> СоНьАз}» ++ 2МаС! 


С „АзЕ, — фенилдифторарсин — твердое вещество, плавящееся при 37°, . 


темпёратура кипения 213°. Он получается действием фтористоводородной кислоты 


на фениларсиноксид. . 
С.НАз(СМ), — фенилдицианарсин — кристаллы с температурой плавления 
78,5—179,5°. Это вещество получается действием цианистого серебра на фенил- 


дихлорарсин: 
СоНЬАзСЬ -- 2А8СМ —> С.НЬАз(СМ), -- 2А2С! 
Вода легко гидролизует его. с образованием фениларсиноксида: 
СН: А$(СМ). + Н,О —> Се Н,АзО -- 2НСМ 


(С.НЬ.АзВг — дифенилбромарсин в — представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество с температурой плавления 54—56°. Он получается нагреванием 
дифениларснноксида с концентрированной бромистоводородной кислотой в запаян- 


Созфе, МсНае ы Вх 207, 203 (1880). 
{ сцае! 1, В., 70, 6 . 

его, Тигпег, $0с., 777, 1376 (1920). 

{елп кор Зсбуепт, В., 54, 1463 (1921). . 
гузрк1ем1 ср -Тгоси1томзКЬ Матеуак, Хао ЗК, 
4) 

о 


а 


47, 1323 (1927). 
ре, Тигпет, 50с., 717, 1452 (1920). 


) 
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° ной трубке или действием трехбромистого мышьяка на трифениларсин в течение 
трех чавов при 300—350°: 


(С.Н). Аз © 
(СНЫ, Аз 
2(С‹Н).Аз -- АзВг. —> 3(С.Н,).АзВг 


: (СНУ. Аз] — дифенилиодарсин — кристаллизуется в виде блестящих желтых 
кристаллов с температурой плавления 40,5°. Он растворяется в органических 
растворителях и нерастворим в воде. Дифенилиодарсин получается нагреванием 
‚ дифениларсиноксида с иодистоводородной кислотой в запаянной трубке в течение 
двух часов при 100° или нагреванием трифениларсина с трехиодистым мышьяком 
в течение шести часов при 350—360°. Дифенилиодарсин получается также обмен- 
ным разложением дифенилхлорарсина с иодистым натрием в безводном ацетоне. 
(СН. АзСМ$ — дифенилроданарсин* — бледнокоричневое масло, кипящее при 
230—233° при 22—23 ми. Он растворим в бензоле и ацетоне, а при действии воды 
разлагается. Дифенилроданарсин получается взаимодействием дифенилхлор- 
арсина и роданистого натрия в ацетоновом растворе: 


(С.Н, АзС1-- МаС№$ ——> МасЕ--(С. НУ), АСМ 


О +- 2НВ;: > 2(С.Н)). АзВг -- Н.О 


19. ДИФЕНИЛЦИАНАРСИН (С.Нь).АзСМ 


Дифенилцианарсин «Кларк И» применялся немцами с мая 1918 года 
в смесях с дифенилхлорарсином. Он является одним из сильнейших 
чихательных раздражающих веществ. Начальная раздражающая кон" 
центрация дифенилцианарсина, по американским данным, 0,0001 42/4; 
непереносимая концентрация—0,00025 мг/л; смертельная концентра- 
ция при 10-минутной экспозиции — 1 мг/л. 

Дифенилцианарсин представляет собой бесцветные пластинки 
с температурой плавления 31,5° 2. Температура его кипения при, нор" 
мальных условиях 346° 3. При пониженном давлении температуры 
кипения следующие: 

Таблица 173 


оноииноннрооинииаиимнавотьвилвининоониваниииипапициизпотье ии анвининпиппаоиоппрапаишупажвнаниомови мова оон 
ринн| 10 | 12 | 135 | 2 | 85 | 1603 
с | 19 | 1% | 20 | 213 | 255 | 257 


Коэфициент рефракции “ при 52°: 

` ‚ И, = 1,6092, пр= 1,6153, пз = №6333. 

Удельный вес 45? = 1,3160. 

Дифенилцианарсин почти нерастворим в воде, хорошо раство- 


ряется в органических растворителях. Во влажном воздухе он, М 
ленно гидролизуясь, выделяет синильную кислотуб. Гидролиз 


фенилцианарсина протекает, однако, очень быстро и до конца, если в". 


него действовать горячей водой или перегонять © водяным паром 


у Зфе1икКорф Меть, В., 53, 1013 (1920). 
зе: пкорР зенуем, В., 54, О 62. 
.Ы тр Ь, Копотснет. 7, 23, 313 (1926). Вин. (4, “ 
тем1с2 - } 1 1 : у | 
1570 (1057) 12 -Тгоснумоузка, Б1КОГЗКЬ Ри „” | 
Мс, Кепате, \ооц, 506., 777, 406 (1920). 
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Особенно сильно ускоряется реакция гидролиза щелочами. Реакция 
гидролиза дифенилцианарсина протекает с образованием дифенил- 
арсиноксида и синильной кислоты. Механизм этой реакции авторы 
представляют следующей. схемой: 


СМ 
1. (СНБ. АзСМ- НО — (С«Н5.Аз—Н 
Хон. 
см 
2. . (СН). Аз—Н — НСМ -- (С«Н;).АЗОН 
Тон 
(С«Н5).Аз © 
3. 2 (С‹Н;)»АзЗОН —> Н,о -- $0 
(СНь),Аз/ 


Если подействовать на дифенилцианарсин разбавленной перекисью 
водорода, прибавить затем немного щелочи и полученную смесь осто- 
рожно нагревать, то образуется дифениларсинформамид: 


2(С«Н»АзСМ - 2НЬО, > 2(С.Нь), АЗСОМН, -- 0. 
При дальнейшей обработке полученного амида нитритом натрия 
в разбавленной азотной кислоте образуется дифениларсиномуравьиная 
кислота 1: 


(СНУЬАз — СОМН, + НМО, - (С+НььА8 — СООН -- №- Н,О 


Эта кислота может быть получена также путем 12-часового нагревания 
дифениларсинформамида с разбавленной (1: 1) серной кислотой. 

Если нагревать дифенилцианарсин на водяной бане с концентри- 
рованной азотной кислотой или подействовать на него при обычной тем- 
пературе перекисью водорода или бромной водой, то образуется ди- 
фенилмышьяковая кислота *: 


О 
(СНОь АСМ + НО + 0 — (С.Н 48 он НСМ 


При насыщении раствора дифенилцианарсина в бензоле или четырех- 
хлористом углероде хлором до появления зеленой окраски выделяется 
твердое, дымящее на воздухе вещество, плавящееся около 115° 3. 
Это вещество содержит хлор, но не содержит азота и, повидимому, 
является дифениларсиноксихлоридом [(СН.,АзСЬьО. В кинящей 
воде оно растворяется, а при охлаждении раствора из него выпадает 
дифенилмышьяковая кислота: 


(9 
р2 
[(С.НБ»АзСЬЬО + ЗН0 — АНС! +2 СНЬАС 


Дифениларсиноксихлорид, вероятно, образуется в результате гид- 
ролитического отщепления циангрупны. Кроме оксихлорида, из бен- 

: ] 06, бинто\% франц. пат. 521469; С., 1, 8710 (1921). 

а буигит ото, Ве1 11 проф, Вий. сайт. Тагт., 58, 409 (1919). 

з Ме. Кепате, \Моочц, $06., 717, 406 (1920). 


зы т 


ольного фильтрата постепенно выделяется кристаллический дифенил- 
цианарсинхлорид (С,Н.),А8(СМ)С!., плавящийся при 130—133°. Это 
вещество при кинячении с водой в ней растворяется. После охлаждения 
раствора из него выпадает дифенилмышьяковая кислота: 


‚0 
(СНБ Аз (СМСЬ + 2Н.0 — НСМ -+- 2НСи + (СеНУ), А 
он 


Получение. Дифенилцианарсин может быть приготовлен дей- 
ствием сухого цианистого натрия на раствор дифенилхлорарсина в аб- 
Солютном спирте. Можно также подействовать на дифенилхлорарсин 
насыщенным водным раствором цианистого натрия при 60° 1: 


(СН, АЗС! -- Масм + (С.Н), АзСМ 


Из других реакций получения дифенилцианарсина, имеющих 
препаративное значение, можно указать следующие: 
1) действие безводной синильной кислоты на дифениларсинок- 


сид 2: 
НА, 5 . 
(СеНБ»А$ 20 + 2(С«Н,)-АзСМ 


2) нагревание дифенилхлорарсина со свежеприготовленным ци“ 
анистым серебром при 150—160° в течение трех часов: 


(СН), АзС1 -- АБСМ — (С.Н, АЗСМ -- АЗС 


3) нагревание дифениларсинсульфида с цианистой ртутью при 
160—200° или.с цианистым серебром при 160°: 


(СН), Аз 
(С@НЗ»Аз” 
[(СН5),Аз],$ -- 2А8СМ - 2(С.Н,), АСМ -- Аз»8 


4) действие на дифенилметиларсин бромистым цианом с последую- 
щим отщеплением при нагревании от продукта присоединения бро- 
мистого метила 3,4: 


$4 Н8(СМ), — > 2 (СН АзСМ + Н#$ 


р СН; 
(С«Н),АзСН; + Вгсм —> (С.Н), Аз—Вг 
см 


и СН, 
(оНььлз -Вг ——> (СьНь), АзСМ -- СНВ! 
5) нагревание тетрафенилдиарсина с цианистой ртутью при 250° ": 
(СоН5),А8 — Аз(СьНь), -- На(СМ, — Н8 + 25 НЬАЗСМ 


Моггуз, ]. ша. Еав. Снет., 77, 817 (1919 

МогЕ ап, Ут птте, $06., 717, 783 0 

5 фе КорЕ, Ропаф, ] аерег, В., 55, 2597 (1922). 
Фе1иКор1, Зеймен, В., 54, 2791 (1921). 
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20. КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ 
ГАЛОИДАРСИНОВ 


Определение содержания мышьяка производится по одному из 
следующих методов. ^ 

1. Навеску вещества в 0,2—0,3 г помещают в колбу Кьельдаля, 
наливают 8 смз концентрированной сёрной кислоты и добавляют 12 
азотнокислого калия. После этого колбу помещатот на асбестовуто сетку 
и нагревают до тех пор, нока раствор не обесцветится. Если обесцве- 
чивание долго не наступает, то раствору дают слегка охладиться и 
к нему прибавляют еще 0,5—1 газ.тнокислого калия до исчезновения 
бурых окислов азота. Затем для удаления азотистой кислоты к рас- 
твору прибавляют 1 г сернокислого аммония. Прозрачную и бесцвет- 
ную смесь охлаждают, приливают к ней воду и тщательно переносят 
в колбу Эрленмейера, промыв несколько раз колбу Къельдаля неболь- 
шим количеством воды и собрав промывные воды в ту же колбу Эр- 
ленмейера. Общий объем раствора примерно должен быть около 80 сл. 
Затем к раствору добавляют приблизительно | г иодистого калия, 
накрывают колбу Эрленмейера часовым стеклом и кипятят на асбесто- 
вой сетке до тех пор, пока не исчезнет окраска иода или раствор, но: 
крайней мере, не примет едва заметную бурую окраску. К этому вре- 
мени объем раствора должен убавиться приблизительно до 40 с/з. 
Для полного удаления следов иода к раствору добавляют несколько 
капель 0,1 № раствора гипосульфита. После этого раствор разбавляют 
водой до 100 с/3, нейтрализуют его углекислым натрием в присутствии 
капли фенолфталеина до появления розовой окраски и обесцвечивают 
несколькими каплями 2 № раствора серной кислоты. Затем добавляют 
двууглекислого натрия и титруют трехвалентный мышьяк ОЕ М 
раствором иода в присутствии крахмала. 

2. По другому методу (Руппа) навеску приблизительно в 0,2— 
0,3г вещества помещают в колбу Эрленмейера, приливают 5—1 сл 
концентрированной серной кислоты и слегка нагревают. После этого 
к полученному раствору маленькими порциями при помешивании 
примерно’ в течение получаса прибавляют 1—1,5 г порошкообраз- 
ного КМпО,. По окончании прибавления КМпО, смесь оставляют 


стоять в течение 15—20 минут и затем нагревают на кипящей водяной" 


бане 40—60 минут. Смесь охлаждают, прибавляют к ней еще 20 смз 
воды и 0,5—1ещавелевой кислоты, после чего раствор должен обес- 
цветиться. Раствор затем кипятят на сетке в течение 10—15 минут, 
прибавляют еще 25—30 сл воды, 2г К} и оставляют стоять при ком- 
натной температуре 30—40 минут. Выделившийся иод титруют 01№ 


раствором гипосульфита натрия. 
Процентное содержание мышьяка вычисляют по формуле: 


9% Аз = а. Е . 100 , 


где а— количество строго 0,1 № раствора иода или гипосульфита,. 
в слЗ, $ — навеска вещества. 


Для определения галоида поступают следующим образом. 

В колбу Эрленмейера помещают навеску вещества приблизи- 
тельно в 0,1-0,2 ги сюда же приливают раствор 1,5 г перекиси нат- 
рия в 50 см? смеси равных объемов этилового спирта и воды. Потен- 
невшую смесь кипятят с обратным холодильником до обесцвечивания 
в течение полутора-двух часов, после чего прибавляют 20 сл? 2№М 
раствора едкого натра и для удаления спирта и разложения перекиси 
натрия вновь кипятят в продолжение получаса на асбестовой сетке 
без обратного холодильника. 

Затем раствор подкисляют 30 см? 2М раствора НМОв, к нему 
приливают 30 см? 0,1 М раствора АзМО. и отфильтровывают осадок 
галоидного серебра. После промывки осадка водой (проба промывных 
вод соляной кислотой) фильтрат вместе с промывными водами тит- 
руют по Фольгарду 0,1/М раствором роданистого аммония в нрисут- 
ствии 1—2 сл? раствора железных квасцов. Процентное содержание 
хлора вычисляют по формуле: 


%С1 = ({а—2)- ов . 100 , 


В, с — КОЛИЧЕ 


где а — количество строго 0,1 № раствора АзМО: в сл 
з, р — навеска 


ство строго 0,1 М раствора роданистого аммония в с\ 
вещества. 

`Для контроля качества дифенилхлорарсина помимо 
в нем содержания мышьяка и хлора еще определяют коли 
тучего остатка (вакуум-перегонкой определенной навески 
свободную кислотность и влагу. 

Для количественного определения дифенилхлора 00 
{например, в ядовитом дыме) поступают таким образом: 50 или ты 
воздуха с дымом просасывают через фильтр из стеклянной в НИЯ 
затем вату экстрагируют хлороформем и вытяжку после добав ас- 
водного раствора 0,5 г двууглекислого натрия Титруюот ИР, 
твором иода из микробюретки. Этот метод не вполне точен и дает пр 
увеличенные результаты. 


определения 
чество неле- 
вещества), 


рсина в воздухе 


21. АДАМСИТ (10-ХЛОР-5-10-ДИГИДРОФЕНАРСАЗИН) 


сн 
нм Дас 
сн,” 


к кониу 
я лишь е 


успел е 
Назва“ 


Адамсит как боевое химическое вещество пойвилс 
1918 года и в сколько-нибудь значительном масштабе из к 
найти применение во время мировой войны 19 14—1918 годов, 


495 р 


ние этого вещества происходит от имени американского химика 
Адамса, получившего и изучавшего его с военно-химической. точки 
зрения в 1918 году *. 

Один из способов приготовления адамсита был запатентован в Гер- 
мании ещев 1913—1914 годах ?. 

По указанию Бэртона и Джибсона?, в 1918 году вещество было по- 
лучено и изучалось в Англии В. Баллом, а затем Р. Морганом, неза- 
висимо от американских исследователей. 

Адамсит как высокоплавящееся. и высококипящее вещество может 
иметь применение исключительно в форме ядовито-раздражающего 
дыма. 

По своему токсическому действию адамсит мало отличается от 
дифенилхлорарсина и дифенилцианарсина; начальный симптом раз- 


дражения —чихание; при усилении действия — явления раздражения ` 


носоглотки, кашель вплоть до рвоты. 


Физические свойства 


Адамсит, или дигидрофенарсазинхлорид НМ(С.На),АзСТ, предста- 

вляег собой в чистом состоянии желтые иглы, плавящиеся в темно- 
желтую жидкость при 195—196°. Для дигидрофенарсазинхлорида 
описаны три модификации *: стабильная с температурой плавления 
195° (ромбические кристаллы) и две метастабильных —с температу- 
рой плавления 186° (моноклиническая форма) и 182° (триклиниче- 
ская). . 
Я пругость паров твердого адамсита ничтожно мала, по некото- 
рым данным при 0° она составляет 5 Х 10—6 ‘мм ртутного столба, 
а при 100° равна 2 Х 10-8 мм. 

При атмосферном давлении вещество кипит около 408 — 410° 


с некоторым разложением. й . 
Удельный вес кристаллов 420°=1,648; удельная теплоемкость — 


0,268. 

’ Несколько загрязненные препараты дигидрофенарсазинхлорида 
окрашены в зеленый цвет °, что объясняется присутствием небольших 
количеств окрашенных в синий цвет продуктов окисления и конден- 
сации дифениламина, 

Адамсит нерастворим в воде, мало растворим на холоду в бензоле, 
толуоле, ксилоле, в чегыреххлористом углероде и в уксусной кислоте. 
Лучше растворяется в них при температуре кипения, Довольно хо- 
рошо растворим, даже на холоду, в ацетоне. 

С некоторыми растворителями адамсит даег кристаллизационные 
соединения ‘5. При перекристаллизации адамсита из уксусной кислоты 


1 Амер. пат. 1557384. | 
' а, Герм. пат. 281049; ср. ЕН Вадег Бог+зеВгИе Я. Теег ЕагЬ. Рабг., ХП, 


843 (1914), 


3 Виго, С:Бзот, $0с., 450 (1926). 

4 Е | зсВег, М\госнепце, 72, 257 (1932). 

5 С: Бвой, Нускопз, Лонизоп, ] опез, Зос., 1662 (1930). 

8 С! Бзои, ] онизоп, Узи: щв, Кес. 4е ау. ейии. 4е Рауз-Ваз, 49; 
1006 (1930). 
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четыреххлористого углерода образуются кристаллы следующего 
состава: 


СН 
нм ° Удзст. СН.СООН 
с,” 


СН 
ра 6 “\ , 
Нм Аз. СС 


При перекристаллизации изтетрахлорэтана, хлорбензола, ортодихлор- 
бензола и ацетона состав кристаллов следующий: 


Сен, 


сн 
2] 9 "Уаз! съсн — сна, 
`СеНа 


сьн 

2] нм ° "УАзси | “сыны 
сн. 

6-14 


СН 
эн" “УАзет СНсСЬ 


614 


СН. 
2] нм лес! | «СН: — С0 — СН, 
СН.” 

На воздухе при обычной температуре растворитель из этих кри" 
сталлов улетучивается медленно; при нагревании до 110° этот проце? 
протекает очень быстро с образованием чистого адамсита. 

Адамсит легко растворим в треххлористом мышьяке с образов" 
нием темнозеленого раствора. Если горячий концентрированный ра 
твор адамсита в треххлористом мышьяке охладить, из него выпадаит 


СН. 
яркокрасные пластинки соединения состава НК ° Азс! ‚ АЗС» 


«На 
Это вещество распадается при соприкосновении с воздухом и пр 
промывании растворителем. - 
С концентрированной серной кислотой адамсит, как и все произво, 
ные фенарсазина, содержащие трехвалентный мышьяк, дает я 
сивно окрашенные вишнево-красные галохромные растворы. Прир 
ба»лении водой окраска исчезает. 


Химические свойства 


" 


, и 
Дигидрофенарсазинхлорид можно в известной мере р 

вать (см. ниже о строении его) как вторичный галоидарсин, 0 Л ит 

щий, однако, той особенностью, что атом мышьяка у него нахой 
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в углеродисто-азотном цикле, в свою очередь расположенном между 
двумя шестичленными ароматическими циклами 1; 
Н МН СН. 
ИН УМН УИ 
НСз С С Н _. 
| | | 
НС? , си С р 8СН 


| 
с 


Гидролиз водой и щелочами. Водой и водными растворами щелочей 
адамсит почти не гидролизуется. Гидролиз легко осуществляется деи- 
ствием водных щелочей, аммиака и даже воды, если адамсит предвари- 
тельно растворить в смешивающемся с водой растворителе, например, 
ацетоне. Гидролиз протекает с образованием дигидрофенарсазиноксида: 
по схеме: 


С.Н С На 
нм ° “Уз н.о — на + нм ЗАз— он 


Жен,” — < Усуи 
СНА. 
нм" Удз—фон— 
СЬНи 
| С, ИСИ 
—но-- Нм“ \Аз—0— Аз мн 
2 “с, и Зен/ 


Если раствор адамсита в ацетоне разбавить небольшим количеством 
воды, то из него сначала выпадает оранжевый осадок, содержащий пере- 
менные количества галоида. При дальнейшем разбавлении водой или 
при кипячении, а также при добавлении избытка щелочи осадок об ес- 
цвечивается, превращаясь в бесцветный порошок окиси дигидрофе- 
нарсазина. Дигидрофенарсазиноксид представляет собой микрокри 
сталлический порошок с температурой плавления около 350°. Он: со- 
вершенно нерастворим в воде и водных щелочах и плохо растворим 
вбольшинстве органических растворителей. Дигидрофенарсазиноксих 
может быть перекристаллизован из горячего пиридина или нитро ен- 
зола в виде мелких’ бесцветных листочков. 


1 В. литературе принята следующая нумерация заместителей: 


в немецкой и 


т в английской 
американской 


ми У 
8 3 
зим Уи 
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При обработке достаточно концентрированной соляной кислотой 
окись обратно превращается в хлорид. Нри обработке окиси горячей 
ледяной уксусной кислотой образуется дигидрофенарсазинацетат, 
выпадающий при охлаждении в виде почти бесцветных, чуть окрашен- 
ных в зеленый цвет листочков с температурой плавления 223—224° 1; 


СН, СН 
[нм Аз +2сн.соон —> н.0--2н\м_ “ “\Аз0.СО-СН, 
ен’ 1 ХениИ 

Действие аммиака и аминов. При действии сухого аммиака на 
растворы адамсита в безводных растворителях выпадает бесцветный 
порошок, плавящийся с разложением около 300°, состава, отвечаю- 
щего формуле три-(дигидрофенарсазин)-амина [НМ(С,Н.). Аз №, легко 
гидролизуемый водой с образованием окиси ?. 

Третичные амины (пиридин, хинолин, диметиланилин) дают, от 
щепляя от хлорида хлористый водород, оранжевое вещество (кристал- 
ея из пиридина, температура плавления 260—263°), кото- 

0 иланд и Рейнгеймер придают - енарса" 
лох р придают формулу три-(дигидрофенар 


При действии сероводорода на окись дигидрофе 
нарсазина в мегиловом спирте или на готовый метиловый эфир обра" 
зуется дигидрофенарсазинсульфил, кристаллизующийся из хлор 
форма или смеси ацетона с бензолом в видетонких желтоватых иголо- 
чек, иногда листочков, с температурой плавления 262°; водой гидро 
лизуется по реакции: 

[НМ (Нд, Аз], $ -- НО «===> н,$ +- [НМ (С8Ндь Аз} :0 

Обменным разложением из дигидрофенарсазинхло” 
рида получены: дигидрофенарсазинцианид НМ(С,Н.).Аз + СМ 6 тем 
пературой плавления 227—228° и роданид. НМ(С,Н/)» Аз * $СМ (димор” 
фен) — желтые иглы с температурой плавления 229—230° или руби" 
ново-красные многогранники с температурой плавления 229,5—2 Ю : 

Дигидрофенарсазинцианил получается взаимодействием дигидро 
фенарсазинхлорида с цианистым серебром в бёизольном растворе: 

‘СН: ", СвН. 
нм“ УАЗ 4 Аябм —— (” "Ув. См 
Чен, и 8 > АФС| -- 1% сн, и” 
Дигидрофенарсазинродани аствора 
д образуется при нагревании Р . 
дигидрофенарсазинхлорида`в ацетоне с водным раствором родани 
стого калия: 
НАС Ас + КСК ни У Аз. СМ 


614 Ги 


+: М те! ала, Ве: пне! мог, А. 425, 1-38, 14 (1921. 
1 Уле1ана, Ве1пне: мег, А., 423, 1—38 (1921). р 
31650, ]онизом, Ути1 ив, Вес. маулсвии., 49, 1006 (1930). 
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Реакция с комплексом Гриньяра. При действии на фенарсазин- 
хлорид гриньяровских растворов образуются бесцветные, обычно хо- 
рошо кристаллизующиеся Аз-алкил-производные дигидрофенарсазина*: 

НМ(СН. АЗС $ 2ЕМ&С1 -— ВН ам - М(СН.),А$К -- Месь 


1 
амем(сниьАзВ + Но МХ 4 НМ(СНАьАз В 


6 
нм “ЗАзсн;— 10-метил-дигидрофенарсазин; температура пла- 
сон, вления 107—108°, 


НМ /А8— СН — 10-этил-дигидрофенарсазин; температура 
ен, плавления 71—12°, 


иб8Нк у 
НК} ‚2Аз — С.М, — 10-фенил-дигидрофенарсазин; температура 
СН 

При действии избытка сухих галоидоводородов при нагревании, 
иногда даже слабом, сам дигидрофенарсазинхлорид и только что 
описанные производные дигидрофенарсазина распадаются с отщепле- 
нием соответствующей соли дифениламина по схемам: 

НМ(С, На» АЗС -- ЗНАЯ -> НС. НМ№(С.Нь), -- АзСЬ 
НМ(СН.ьАзВ - ЗНС! - НС. НМ(СНь,-- К — Аз - СЫ 

На последней реакции основан лабораторный метод получения 
некоторых труднодоступных первичных галоидарсинов. 

При кипячении дигидрофенарсазинхлорида со спиртами 
образуются соответствующие Аз-эфиры, например: 

вНа иСеНах 
нм ° УАСИЕСНОН — НС НМ Аз: ОСН» 
Жен ен’. 

Легче и количественно образуются такие эфиры при действии 
на хлорид растворов алкоголятов в соответствующих спиртах или же 
при кипячении со спиртами окиси дигидрофенарсазина. Метило- 
вый эфир НМ(С,Н/», Аз › ОСН — бесцветные мягкие иглы с темпера- 
турой плавления 193—194°; водой омыляется в окись”. 

‚ Реакция с окислителями. Действие окислителей на адамсит. 
лся в сторону превращения трехвалентного атома мышь- 


направляе 
а В пятивалентный; при этом образуется дигидрофенарсазиновая 
кислота МЫ с Н 
нии * Аз НЮ — Н№ ^. “УАз— ОН На 
“ен” № ни , 
сн ‚ СН. 
нм“ “УАз—он+0— нж ° ЗА 
“ен: СНи и он . 
СН вм 
в. атно-о —> нм ° “У Не 
Ани А8. СЕ ВОт \Зен/ “он 


1 АезсН 11 тат, $06., 413 (1927); В., 62, 2186 (1929); С1Ьзои, ] оВп- 


З06., 2618 (1931). 
тн. та Ве} пне1штег, А., 423, 1-38 (1921). 
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плавления 148—149°. . 


Как окислители могут быть применены перекись водорода в уксус- 
нокислых растворах, щелочной раствор перманганата и т. д. Кисло- 
род воздуха в присутствии влаги, особенно при наличии следов пере- 
кисных соединений в растворителе, также может приводить к образо- 
ванию фенарсазиновой кислоты. Так, например, при пропускании 
воздуха в растворы адамсита в тетралине образуется хлоргидрат фен- 
арсазиновой кислоты: 


9 
НМ(СЬНА, АЗС! -- О — НМСеНаЬА 5 
АС! 


О 
НМСУНиь А НО > УНснууАЗОНУ 


Промежуточный продукт — хлорангидрид  фенарсазиновой кис 
лоты — неизвестен. Иод в присутствии воды окисляет дигидрофенар- 
сазинхлорид также в фенарсазиновую кислоту: 


НМ Се Н.),АзС1-- ] + 2Н,0—НМ( СН), АзО(ОН)--2Н.] + НЯ 


Растворы хлорамина Т также окисляют адамсит. 

Фенарсазиновая кислота представляет собой бесцветные, окраши- 
вающиеся на свету в розовый, а затем в фиолетовый цвет, иголочки 
с температурой плавления 352°. Вещество это мало растворимо в воде, 
плохо растворяется в большинстве органических растворителей, кри” 
сталлизуется из горячей уксусной кислоты; растворяется в ВОДНЫХ 
щелочах и в аммиаке, давая соответствующие однометаллические 
соли. Фенарсазиновая кислота растворяется в концентрированной 
серной кислоте, давая бесцветные растворы. При 0921" 
ботке хлористым водородом раствора фенарсазиновой ‘кислоты в УК 
сусной кислоте образуются бесцветные плоские иголочки ее Хлор" 
гидрата с температурой плавления 205 (208°). Строение его, вероятно 
лучше всего выражается формулой 1: 


Действие азотной кислоты на фенарсазинхлорид и его производ" 
ные *. В то время как на вторичные ароматические арсины авотная 
кислота действует лишь окисляюще, адамсит и его производные азот 
ной кислотой, даже умеренной концентрации, не только окисл” 
до так называемой фенарсазиновой кислоты, но образующаяся ен 
арсазиновая кислота легко подвергается нитрованию. 

Очень осторожным действием дымящей азотной кисло 
творы дигидрофенарсазинхлорида в ледяной уксусной кислоте 


ты на Ра” 
удается 


' . ес, 
+ Вигфои, С!Бзот, $06., 725, 2275 (1924); Карре! ме! 1 к 
‚ де Фгау., спим. 49, 62 (1930). | 
2 \:е1ап 4, Ве1 ине: шек, А., 423, 1—38 (1921). 
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ятСЯ 


удержать мышьяк в трехвалентном состоянии и получить смесь моно- 
нитро- и динитродигидрофенарсазинхлоридов такого строения: 


(0 о, 0 (т) 


| , 
им лю АД 


ИА 


мо, У 5 ИИА д/ мо/ И У дз И УМО, 
П 


| | | 
С1 С С 


При действии на эти хлориды перекиси водорода из них образуются 
соответствующие нитрофенарсазиновые Кислоты: 


(1) хо, (1 (Ш) 


лин Ги“ ид 


|. 


ДА Зв юм о 
4 и “и ой “он ° 0 “он 


6б-нитрофенарсазиновая (формула Г) и 3-6-динитрофенарсазиновая 
кислоты (формула ПЛ) представляют собой желтые кристаллические 
вещества; 8-нитрофенарсазиновая кислота (формула ИП) — темнокрас- 
ные кристаллы. 
Углубление окраски Джибсон объясняет образованием дополни- 


тельного «клещевидного» (спе]а%е) кольца типа 


Если окисление дигидрофенарсазинхлорида азотной кислотой вести 
действовать азотной кислотой 


без предосторожностей, а также если 
на фенарсазиновую кислоту, то сразу образуются нитрофенарсазино- 
вые кислоты. При нитровании фенарсазиновой кислоты азотной кисло- 
той преимущественно образуется ортонигропроизводное: 
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№, 
| 
ИИД 


ой \он 
‚ Нри действии же азотной кислоты . 
`° ние парапроизводного: слоты на адамсит преобладает образова 


ут 
07 он 
Эта паранитрофенарсазиновая кислот 
ь а (6-нитрокисло бразует с0 
щелочами два ряда солей: номе меры О елтый 


В 
‚Вет, и двуметаллические, дающие вишнево-красные растворы. По 
анда, желтые соли представляют собой обычные арсинаты: 


ИИ 


№,/ М Уд 
2 об ода 


о окрашенные двуметаллические соли обладают хиноидной 
ся одновременно и а : формы 
нитросоединения: р рсинатами и солями ас1-фор 


ИУ 
№0). , 
07 `“ома 


дао работой гидратом закиси железа нитроарсазиновые кислоты 
ав остановить до бесцветных аминокислот, не затрагивая при это" 
нофенаре тного мышьяка. Окислением затем водного раствора параами- 
.  Виланду " дальсь кислоты аммиачным раствором окиси серебра 
получить интенсивно о й ХиНОН-ДИИМиЕ 
фенарсазинового ряда: ь крашенный :Д 


МН 
0-00 
| —> 

МИ ИИ д) и 
о РАЗ нм’ о рАК 


504 


{ 


Реакция с галоидами. При действии галоидов не удается выделить, 
соответствующих арсинтригалогенидов (ср. действие галоидов на 
вторичные ароматические арсины). При действии, например, брома 
в уксуснокислом растворе бром обесцвечивается, но адамсит при этом 
расшепляется до дифениламина, который, подвергаясь бромированию, 
в качестве главного продукта реакции дает только 2-2'-4-4'-тетрабром- 
дифениламин (температура плавления 186°). Повидимому, аналогично 
действует и хлор 1. 

Восстановление дигидрофенарсазинхлори- 
да в спиртово-анетоновом растворе смесью спирта и фосфорнова- 
тистой (гипофосфорной) кислоты приводит к образованию какодиль- 
ного производного фенарсазинового ряда 10-10’-бис-дигидрофенарса- 
зину *: 


СН . СН с - 

ИУ. и . 

НМ А; — А5 МН, 
ен,” ен 


выделяющемуся в виде оранжево-желтых игл с температурой плавле- 
ния 304—305° (с разложением), легко окисляющихся на воздухе 
в бесцветную фенарсазиновую кислоту. 

Фосфористая кислота при 120—180° разрушает адамсит: 


анну, АЗС! + ЗН5РО, — 2МН(СЬН), > НС! + 2Аз -- ЗНРО: 


Реакция с хлорангидридами и ангидридами кислот 3. При кипяче- 
нии растворов дигидрофенарсазинхлорида в сухом бензоле или кси- 
лоле с хлорангидридами кислот происходит замещение водорода 


аминогруппы по схеме: 


СН СЕ 
нм * УАЗ в— 6061 > НОВ 60-м ^^ УАЗ 
Зен/ 


тени со сьН 
нм ° “УАЗ 0 к—соон+в—с0-—№ ° "АЗС 
Зен/ в с0/ Сон, 
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сн. —с0—м АзС1 —> М-ацетил-дигидрофенарсазинхлорид — 


сно 


На бесцветные иглы с температурой пла- 


вления 229—230°. 


. СН 
С.Н5Со — мс ‚2АзС1— М пропионил-дигилрофенарсазинхлорил _ 
ен, бесцветные пластинки с температурой 
плавления 135—136°. 


ие 
СНьСо — № ‚РАЗ — №-бензоил-дигидрофенарсазинхлорид — 
6 № бесцветные кристаллы с температурой 
плавления 180—181°. 


1 Е1з0и, С:бзон, ]оНнизой, 506., 1080 (1929). 
а Выгфой, СЕБЗОИ, 306., 727, 2241 (1926). 
зВит+ой, С1Ьзом, $06., 725, 2275 (1924). 
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Строение дигидрофенарсазинхлорида (адамсита) 


ак роение адамсита как продукта ортоконденсации двух аромати- 
дер дифениламина при посредстве атома мышьяка было до- 


азосоче- 
0-нитроанилина с щелочным раствором 


казано Бэртоном и Джибсоном. Эти авторы1 
тание диазотированного я 


0-бромфениларсиноксида, 


проведя 


вую кислоту: получили 0-нитро-о’-бромдифениларсино- 
МО Вг 
> | | ++ №-- НС 
И ма (Оз 7 и 47 МХ 
об“ он 


днем онитрогруппы, не затрагивая пятивалентного 

-анино-2-бромдифениларси железа они получили соответствующую 
кислотой инт арсиновую кислоту. Проведя затем с этой 

рамолекулярную конденсацию (нагревание с поташом 


В Г 
ую кислоту. Последующим восстановлением  сернистым 


тазом в присутствии соляной 
и =” 
хлорид: кислоты был получен дигидрофенарсазиЕ 


№, Вг МН, В 
И \/\ 7 
еь (Г 
— 
Уд ИХ ‹ 
о/ “он Со 
мн 
ИМ и ЗА 
— ИК 
д, д, А А, 
07 “Зон ты 
с 


ис мои, случае, следовательно, сначала бензольные ядра связыва“ 
яка м мостиком, а затем в ортоположениях к атому мы 
алась вторая связь ме ами 

через азот. жду обоими бензольными ядр 
и ти же авторы показали, что можно при синтезе адамсита ити 
Затем путем: сначала создать мостик через азот и ЛИШЬ 
ато в получившемся производном дифениламина замкнуть вторую 
ь между бензольными ядрами чёрез атом мышьяка. Схема этого 


*Вигфоп, С1Ьзоп, $06., 450 (1926); 247, 2499 (1927). 
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синтеза из ортобромфенилмышьяковой кислоты и анилина может быть 
кратко изображена следующим образом: 


Во о и 
ки —> —> 
о“ (он), м ор, 
ии или 
511 [|-> | |. 
\/ \Аз и \И/\ ди М 
| С | 
С] С! 


Следовательно, строение адамсита как гетероциклического соеди- 
нения является совершенно несомненным. Однако вопрос о строении 
адамсита этим не исчерпывается. Дело в том, что адамсит обладает 
целым рядом особенностей, отличающих его от вторичных аромати- 
ческих галоидарсинов. Важнейшими из таких особенностей, обуслов- 
ленных, без сомнения, более сложным строением адамсита, являются 
следующие: , 

1. Интенсивная собственная окраска дигидрофенарсазинхлорида, 
бромида, иодида и роданида в отличие от бесиветности соответствую- 
щих ароматических арсинов; отсутствие окраски у оксида и алкиль- 
ных эфиров фенарсазиновой кислоты. 

2. Малая растворимость дигидрофенарсазингалогенидов в орга“ 
нических растворителях. ` 

3. Способность давать продукты неполного гидролиза, обладаю- 
щие более глубокой. окраской по сравнению с хлоридом. 

4. Способность всех неокисленных производных давать с концен“ 
трированной серной кислотой одинаковую вишнево-красную ‘Гало- 
хромную окраску. , 

Совершенно очевидно, что теоретическое объяснение! строения 
адамсита позволило бы лучше разобраться в причинах этих особен- 
ностей. Необходимо указать, что этот вопрос, несмотря на довольно 
многочисленные исследования, остается и до сих пор не вполне ясным. 


Виланд и Рейнгеймер 1 предложили для адамсита строение, выра 
женное формулой (1), 
нс! 
ии АИ 
ЭТ Пл“ 

/\ А$ / д У дз” 
| 
С 


1 \':е1апа, Ве: пне:мег, А., 423, 1—38 (1921). 
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. Сони указывали, что хиноидная структура, отражающая вместе 
и солео разный характер вещества, лучше могла бы быть пере- 
дана формулой (11), но тогда последняя формула не передавала бы тех 
аналогии, которые адамсит проявляет достаточно отчетливо с вторич- 
ными ароматическими арсинами. 
. ‚В 1930 году Каппельмейер + в обширной работе, посвященной 
са нительному изучению свойств вторичных ароматических мышья- 
КЕ ых кислот и производных фенарсазина, предложил для адамсита 
дующую ортохиноидную солеобразную формулу: 


ли 
С 


Ал, 


| 
-Н 


ео Каппельмейеру аналогично должны быть построены и все окра“ 
тные производные фенарсазина. 

В «стветным же производным — оксиду, алкильным эфирам, №-аще- 

производным, Аз-алкильным и Аз-арсильным производным — 


должна, по его мнению 
соответствовать ст а, выражаемая сле” 
дующими формулами: РУтУрь пир 


У у 
о 
<> О 
а» 2х А" < | 
ОСН; 
сосн, 
с” и 
МАИ — А.А, 
и |, 


раде представить себе, как должен быть с этой точки зрения м, 
бра окрашенный сульфид. Правда, ‘способность сульфида при Е 
ревании легко отщеплять сероводород, давая при этом фенарсази!» 
заставляет думать, что сульфид дигидрофенарсазина в данном слу ие 


*Карре! мотор," Вес. ау. сВии., 49, 57 (1930) 
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не является аналогом окиси дигидрофенарсазина и должен также 
изображаться ортохиноидной формулой: 


ии оО 


0) 
ИА Е 
| | 
Н Н 
Несмотря на то, что из многих доводов Канпельмейера некоторые 
оказались неправильными или противоречивыми, все же можно счи- 
тать, что его формула хорошо отмечает своеобразие дигидрофенарса- 


зинхлорида. 
Джибсон, Джонсон и Вининг 1 в том же 1930 году предложили как 


дискуссионные следующие четыре формулы для строения дигидро- 
фенарсазинхлорида: 
Н 


| 
дик “< ии 
(ИО 0“ 
Иа “и 
| | 
Н 
т 
А и _ 
(11) ( [ .| , о [1 | 2“ (ГУ) 
\И/\нми И \/мми м 
Н 


Каждая пара таких структур: (Ти (И) (1) и (ТУ), как легко видеть, 
содержит с этой точки зрения сложные катионы, относящиеся друг 
к другу как таутомеры. Формулы (11) и (ТУ)в сущности представляют 
собой ту же формулу Каппельмейера, стой лишь разницей, что они ука 
зывают положение положительного заряда катиона. Вместе с тем они 
предполагают возможность таутомерии у дигидрофенарсазинхлорида. 
Сами авторы, однако, предпочитают формулы (Ги (ПП — с пара- 
связью между азотом и мышьяком, так как «водороду (вернее, про- 
тону) легче перемещаться, если азот и мышьяк находятся в непосред 
ственной связи». 

Однако вопрос о том, может ли хлорид реагировать в таутомер- 
ной форме, как справедливо замечает Каппельмейер, остается пока 


открытым. 
1 С 1630, ] онпзой, У1 пап в, Вес. Ччгау, спии., 49, 1006 (1930). 
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Поэтому в настоящее время следует признать, что лучше всего 
объясняет свойства дигидрофенарсазинхлорида приведенная нами выше 
формула Каппельмейера ортохиноидного солеобразного хлорида: 

+ 


` ен“ 


Действительно, она более или менее удовлетворительно объясняет: 

1) интенсивную собственную окраску этого вещества и отсутствие 
таковой у окиси, алкильных эфиров и у фенарсазиновой кислоты; 

2) малую растворимость этого полярного вещества в неполярных 
органических растворителях; 

3) способность более глубоко окрашивать продукты неполного гид- 
ролиза хлорида, образуя при этом продукты такого, например, типа: 


ИН 


5929220 


| 
ИА 


]) 


И\нни/ УХ 


4) наконец, эта формула объясняет образование одинаково окрашен" 
ных в вишнево-красный цвет растворов всеми дигидрофенарсазиновыми 
производными с трехвалентным атомом мышьяка при действии на них 
концентрированной серной кислоты. Во всех случаях происходит вытес- 
нение анионом серной кислоты анионов более слабой или более летучей 
кислоты, приводящее к образованию ионов дигидрофенарсазинсульфа": 

2МН(СЬН.), АзС! -- Н,$0, — [МН(СН,, Азы" $0," -- 2Н4 

Или же, например, в случае метилового эфира дигидрофенарсазина 
серная кислота сначала отщепляет элементы метилового спирта, ‚ обра” 
зуя фенарсазин, а последний затем реагирует с серной кислотой, да 
вая тот же сульфат: 


МН(С НА, Аз . ОСН —> (С.Н), Аз -- СН:ОН 
2№(С«Ну),Аз -- Н,50, — [УН(С‹Н, АЗ" "50, ю 
Углубление цветности таких растворов по сравнению с пВетяос 
неионоидного фенарсазина вполне согласуется с современными 
риями цветности органических соединений. . 
22. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ АДАМСИТА 


Получение адамсита основано на реакции между треххло и от 
мышьяком и дифениламином. Этот метод стал известен из Р 
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Виланда и Рейнгеймера и потому часто называется методом Ви- 
ланда *. ` Дигидрофенарсазинхлорид, как известно, расщепляется 
хлористым водородом обратно на дифениламин и треххлористый 
мышьяк. Поэтому реакцию получения адамсита можно рассматри- 
вать как обратимый процесс: 


(СНь»МН -- АзСЬ = МН(СН.Ь АЗС! -- 2НС1 


Бэртон и Джибсон ? предложили проводить реакцию в присутствии 
инертных высококипящих растворителей, например, ортодихлорбен- 


зола, однако для технических целей этот прием не представляет ника- 


ких преимуществ. 
Повидимому, промежуточным продуктом при этом методе является; 

образующийся первоначально продукт присоединения одной моле- 

кулы А$С|, к дифениламину, которому Джибсон приписывает строение: 


.Н: 
\ 
| о 


Я | [ы 
са 


Интересно отметить, что’ взаимодействие дифениламина с первич- 
ными дигалоидарсинами, которое должно было привести к образова- 
нию алкилдигидрофенарсазинов, не идет в ожидаемом направлении. 
При этом образуется только дигидрофенарсазинхлорид: 


НМ(С.Н)), + В — АзСЬ, -$ НС! -- ВН -- Н№(СН,. АЗС! 


По методу, совершенно аналогичному методу Виланда, в середине: 
1918 года было начато изготовление адамсита в Англии и Франции. 
Приводим здесь описание процесса получения по этому методу, 
насколько это можно воспроизвести по опубликованным данным. 


` (см. фиг. 61). 


В реактор 7 (чугунная отливка), обогреваемый или непосредственно: 
топочными газами или посредством циркулирующего в его наружной 
рубазике горячего масла, загружались из специальных мерников 2 и 3` 
треххлористый мышьяк и расплавленный (температура плавления 
54°) дифениламин. Реактор, кроме _ отверстий для ввода исходных 
продуктов, имел на крышке широкий штуцер для вертикального хо- 
лодильника 4. Возгоняющийся дифениламин растворяется в треххло- 


‚ ристом мышьяке, но с выделяющимся из реактора НС!-газом в более 


холодных частях может дать твердые корки хлоргидрата дифенил- 
амина; повидимому, для этого на реактор и ставился широкий верти- 
кальный обратный холодильник. , 

\У1е1апа, Ке1пнезмег, А., 493, 1—38 (1921). 

Вигфои, СтЬзом, 80с., 727, 453 (1926). 

б1Ьзои, ] онизол, У1пЕ:п8, Вес. ау. сы, 49, 1006 (1930). 


БЕ 


сюн 


При обогреве маслом можно было обходиться без мешалки при 
} 


огневом обогреве реактор снабжался мешалкой. 


Очевидно, вначале, пока в реакторе находилось еще много не про- 
реагировавшего АзС|!., температура должна была быть около темпе- 
ратуры кипения этого компонента, т. е. около 130°; под конец ее по- 


вышали до 190—200°. Длительность процесса доходила до 20 часов. 
олучившийся в реакторе расплавленный адамсит выгружался через 
нижний обогреваемый штуцер, снабженный специальным краном, в 


Гарямее 
2472 _| 


Уорячее 
масло 


Фиг. 61. Схема производства адамсита. 


иран, 2 — мерник 
ооратный холодильник, 6-—холодильник, 6-—@епаратор, 7— 
сборник для А8СТ,, 8—сборник для соляной ОО ОГО 


для 4301, 3 — мерник для хифениламина, 


тительная колонна для НС! 
-газа, 10--оборник для расплав- 
ленного адамоита, 11--форма для разливки адамеита. 


и дрический, также обогреваемый, сборник 70. Из этого сбор- 
не о и производилась разливка продукта в специальные чугУН- 
жене О где он застывал в виде брусков по 50 кг, или ЖеВ 
тивни, из которых его после застывания выкалывали 
в виде кусков. р с астывания ВЬ 
ге Кусковой продукт, повидимому, приходилось затем дробить На 
Руртически закрывающихся мельницах. 
730 ры одну тонну продукта расходовалось 642 кг дифениламина И 
треххлористого мыщьяка. 
роб оВИДИМОМу, чтобы избежать неприятной в производстве операдии 
вленный 7 Кускового продукта, предложено выпускать расплй” 
ухом о рОДУКт в воду, при оэнергичном размешивании ее вб3 
зухом. акую гранулированную массу предложено затем промыват» 
раза водой, употребляя ее в 30-кратном количестве. Несомнен, 
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при этом значительная часть продукта гидролизуется, давая окись. 
дигидрофенарсазина. 

Другой метод получения адамсита основан на свойстве хлоргид- 
рата дифениламина вступать во взаимодействие с мышьяковистым 
ангидридом 1. Этот метод предложен Контарди и выражается следую- 
шим уравнением: 


2(С,НЫМН . НС -- Аз,О; > ЗН,О + 2НМ(СвН.), Аз! 


Расплавленный дифениламин при.этом способе обрабатывался 
соляной кислотой (1,18) в освинцованных или эмалированных сосу- 
дах. Образовавшийся хлоргидрат (труднорастворимый) отделялся 
от раствора и осторожно (50—60°) высушивался. Затем сухой хлоргид- 
рат дифениламина смешивался с` белым мышьяком и смесь подверга- 


‚лась нагреванию в чугунных реакторах с мешалками, с широкими от 


водными трубами. Главная реакция проходила при 140—150°, под 
конец температуру поднимали до 200°. Процесс плавки длился в те- 
чение б часов, после чего горячий расплавленный продукт выпускался 
из реактора. 

Утверждение, что по этому методу получался 95%-ный продукт, 
повидимому, неверно. Образующаяся вода должна частично гидро- 
лизовать адамсит, давая’ окись дигидрофенарсазина. 

Несколько улучшить этот способ получения адамсита должен 
метод, значительно позже описанный одним американским патентом ?, 


‚ согласно которому через смесь дифениламина и Аз,О; пропускают 


НС]-газ; это должно заставить гидролиз итти в обратном направлении 
и улучшить качество продукта. 

‚Чтобы избежать необходимости применять в качестве исходного 
материала дифениламин, Шмидт? предложил при получении адам- 
сита исходить из анилина: 


ЗС,НМН, -- АзСь — МН.С! + СеНЫМН, . На! -- НМ(СьН.), АЗС! 


Реакция эта, однако, требует длительного нагревания и приводит 
к получению сложной смеси, из которой надо выделять хлористый 
аммоний и регенерировать остающийся в виде хлоргидрата анилин, 

Анализ адамсита на содержание в нем мышьяка и хлора может 
производиться совершенно аналогично анализу ароматических галоид- 
арсинов. 


Дифениламин 


Одним из исходных продуктов для получения адамсита является 


дифениламин. 


'Дифениламин (С«Нь»МН представляет собой бесцветные монокли- 
нические, жирные наощупь листочки со своеобразным ароматическим 
запахом, плавящиеся при 54°. 


1 Сои+агаь С1оги. Си. аррИсайа, 7", 11, 100 (1920). 
2 Амер. пат. 1557384 (1925). 
зсйшта% Ам. $30с., 43, 2449 (1921). 
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Дифениламин кипит при 302°; как вторичный ароматический 
амин, он является очень слабым основанием. Дает легко гидролизую- 
щийся и сравнительно легко диссоциирующий при повышении темпера- 
туры, труднорастворимый в воде хлоргидрат. Дифениламин полу- 
чается при нагревании анилина с солянокислым анилином в автоклаве 
при 220—230° в течение 20 часов 1: 


СоНЫМН, -- СьНМН, . НС! > МН, + (СНумН 


По окончании нагревания из реакционной массы извлекают МН,С! 
и не прореагировавший анилин нагреванием с очень разбавленной со- 
ляной кислотой и затем отделяют по охлаждении затвердевающий сы- 
рой дифениламин. Для окончательной очистки продукт перегоняют 
в вакууме. 

Кроме такого автоклавного метода, в последнее время был пред: 
ложен ряд безавтоклавных методов проведения конденсации анилина 
с его солянокислой солью в присутствии хлоридов тяжелых металлов. 


23. АНАЛОГИ ДИГИДРОФЕНАРСАЗИНХЛОРИДА 


Кроме дигидрофенарсазинхлорида известны: 
дигидрофенарсазинбромид НМ№(С.Н,).АзВг — желтые кристаллы 
с температурой плавления 210°; 


дигидрофенарсазиниодид 1 НМ(СьН,), Аз ]-красные кристаллы с тем-, 


пературой плавления 224°; 

дигидрофенарсазинфторид * НМ(С,Н,),АЗЕ — известен в виде моле- 
кулярного соединения с уксусной кислотой желтого цвета, разла- 
гающегося при 285—287°. 

Известно также Много аналогов дигидрофенарсазинхлорида, 60- 
держащих различные заместители в бензольных циклах. Из НИХ 
следует упомянуть о 1-2-бензо- (Г) и 1-2-7-8-дибензо (1) - дигидрофен- 
арсазинхлоридах, получающихся из фенил-2-нафтиламина и 9-4 -ДИ- 
нафтиламина: 


й Ж \ | < 
к“ у ^ ) 
и. 5 (п 
о Аз м о | < А5 и хи ТО раны . 
а плавления 219° 8 ! плавления 255 


Вигфоп, Ч 16301, $06., 727, 459 (1926). 

6 ЕО п, ы изо, у прив, Вес. Чшау. сбит. 49, 1026 (1930). 
15 тт од, Ам, $0с., 2 ‚ 

Герм. пат. 281049. ' со 48, 2218 (1920) 


1 
2 
з 
«4 
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В химической литературе описан также целый ряд гетероцикли- 
ческих многоядерных соединений, содержащих мышьяк. в составе 
мезоцикла. 

Комбинацией арсенопиррольного цикла с двумя бензольными яв- 
ляется описанный Билльротом дифениленарсинхлорид (С,Н.), АСЕ 
бесцветные кристаллы с температурой плавления 160°, перегоняю- 
щиеся при 230° при 25 мм. Путь его получения может быть изображен 
следующей схемой: 


7 Ж / < 
и `` 
| Умн,— | Аз (ОН), — 
Я СХ д \ 
и и 
и х ра х 
и Ач” 
> | УАзо (н) — | `УАзС! 
Г < о 5 
х и НУ 
Температура плавления 290°. э 


Аналог акридина (точнее, акридана) СН,(С,Н.).А$С! — желтые 
кристаллы с температурой плавления 114—115°, обладающие и раз- 
дражающим, и кожным действием, —был получен с небольшим выходом 
Гэмпом и Штольценбергом 1 по следующей схеме; 


р — 
< 7 < 
< < 
СН, МН, — СН, 4$0(ОН). — 
и ж и © 
Щи хи 
она ^^ 
<> < › 
| и х ж 
сн, — АзООН) — нс А5С1 
< >< 
7 чи 


"Температура плавления "Температура плавления 
р 616, 230-—235°. 


1. Нишр. Н. З%012епьего, Аш. 306. 53, 1428 (1931). 
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По реакции, аналогичной реакции Виланда, из дифенилового эфира 
и треххлористого мышьяка был получен + феноксарсинхлорид: 


/\“ \ | 

7 < | 
< + АЗС —> 2на+ 0% — `ЗАзм 

р < © 

и УХ 


в виде кристаллов с температурой плавления 124°; соответственные 

окись (температура плавления 182°) и кислота (температура плавле- 

ния 219°) были также описаны. | 
Сернистый аналог феноксарсинхлорида — фентиоарсинхлорид, 


с температурой плавления 129—130°, был получен Робертсом и Тер- 
нером ? по схеме: 


хо <> 
8“ мн, — < \Аз0 (ОН), — 
р \ / х\ 
2 “— г 
и <> 
—> 8 ЗАзсь — 3 Аза 
< `` д 5 
и х тд 
Несколько ‘ранее (однозременно с адамситом) был описан дихлор“ 


арсантрен С1Аз(С,Н.),А$С1, полученный Кальбом ?, 
Арсантрендихлорид плавится при 182—183°, легко гидролизуется 
иСвНа 
в мономолекулярную окись Аз < 0-—Аз (температура плавле- 
СН, 
ния 196°); окисляется в соответствующую диарсиновую кислоту 
НООАз(С%Н.), АЗООН (температура плавления 360,  Кальбу удалось 
получить и сам арсантрен, АзЗ(С,Н,),Аз, в виде оранжево-желтых игл 
с температурой плавления 340°. По аналогии с фенарсаном этому ве" 
ществу может быть придано строение: 


ИхИА их 


УХ 


Для всех вышеуказанных аналогов в литературе отмечено наличие 
раздражающих свойств, однако большинство из них являются 6076 

1 (ем {з, Гомгу, Вег Ве! м Ат 2 1921). 

® КоБегз, Тигпек, Зое 128 (1 892 (1980 
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трудно доступным, чем адамсит, за исключением, может быть, фен- 
оксарсинхлорида, поскольку его исходный продукт — дифениловый 
эфир — за последнее время стал изготовляться в технических масшта- 
бах химической промышленностью. Дифениловый эфир под названием 
«дифенокса» применяется наряду с дифенилом как теплоноситель 
и греющая среда (для замены масляного обогрева или обогрева пере- 
гретой водой). 


Глава 8 
ДЫМООБРАЗУЮЩИЕ ВЕЩЕСТВА 
1. ФОСФОР 


Военно-химическое значение имеет, главным образом, белый или 
желтый фосфор как вещество, нашедшее себе широкое применение 
в качестве дымообразователя. Белый фосфор является одним из луч- 
ших дымообразующих веществ. При горении на воздухе фосфор пере- 
ходит в белую пятиокись фосфора Р,О,, образующую густой и непро- 
зрачный ‘дым, причем реакция протекает согласно следующему 
уравнению: . 
4Р -|- 50, > 2Р.0, 


Пятиокись фосфора, являясь чрезвычайно гигроскопическим со- 
единением, с влагой воздуха образует ряд гидратов, например, орто- 
фосфорную кислоту: 

Р.О, + ЗН.о — 2Н.РО; 


Поэтому частицы фосфорного дыма в конечном счете состоят из 
капелек гидратированной фосфорной кислоты. 


Свойствами фосфорного ангидрида Р„О жадно соединяться с водой в лабора- 
торной практике пользуются для сушки или даже отнятия воды от некоторых 
соединений, например, при получении ангидридов кислот. , 

По американским данным, общая маскирующая способность фос” 
фора оценивается цифрой 4600, и фосфор превосходитв этом отношении 
все известные дымообразователи (см. введение). 

Фосфорный дым (Р.О и Н.РО/} совершенно не ядовит и не портит 
обмундирования и снаряжения. Горящий же фосфор при попадании 
на кожу, например при разрыве фосфорного снаряда, причиняет 
глубокие, чрезвычайно болезненные и трудно залечиваемые ожоги; 
кроме того, фосфор может вызвать отравление через рану, причинен- 
ную ожогом, а также зажечь обмундирование. Фосфор чрезвычайно 
опасен в обращении с ним не только тем, что он может вызвать пожар, 
но и из-за его чрезвычайной ядовитости. Смертельная доза фосфора 
равна 0,1 2г1 (смертельная доза белого мышьяка Аз,О, равна 0,2 г); 
при приеме внутрь 0,06 г появляются уже признаки отравления. 

В начале’ империалистической войны 1914—1918 гг. фосфорные 
снаряды применялись не только для дымообразования, но и как 


+ Об острых и хронических отравлениях фосфором см., например, Н. П. Крав- 
ков, Основы, фармакологии, ч. 2, стр. 416, изд. 13-е, 1931 г. 
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зажигательные; однако зажигательное действие фосфора относительно 
слабое по сравнению, например, с таким зажигательным средством, 
как стермит. Раствор фосфора в сероуглероде самовоспламеняется на 
воздухе. Сероуглерод С$, — чрезвычайно горючее вещество; в по- 
жарном отношении оно более опасно, чем бензин или даже эфир. 
Раствор фосфора в сероуглероде применялся во время войны 1914— 
1918 гг. как самовоспламеняющаяся Жидкость, а также как само- 


воспламеняющийся состав зажигательных артиллерийских снарядов и , 


авиабомб 1. 

Белый фосфор применялся для снаряжения артхимснарядов, 
дымовых мин, авиабомб и для изготовления трассирующих пуль, 
особенно для стрельбы по воздушным целям. Фосфор для таког® сна- 
ряжения применялся или самостоятельно, или в смеси с другими ве- 
ществами, как- то; с красным фосфором, С5,, СС!!, За, МН., с соеди: 
нениями цинка и с КС1О.. | 

Находил применение также и красный фосфор?; так, например, 
французы для снаряжения дымовых снарядов применяли смесь 86— 
889, красного фосфора и 14—12% парафина. Английские фосфорные 
снаряды «ит! е» содержали или белый, или красный фосфор. Крас- 
НЫЙ фосфор В смеси с другими веществами применялся для снаряжения 
кансюлей, капсюльных и ударных трубок. 

Из соединений фосфора следует отметить фосфористую медь, вхо- 
дящую в состав для искровых запалов, и сернистый фосфор (Раб), 
применяющийся в смеси с другими веществами для снаряжения кап- 
сюлеи, капсюльных и ударных трубок. 


* 
Физические и химические свойства фосфора 


Фосфор — элемент пятой группы периодической системы, В природе 
ор 8 ространен очень широко: земная кора содержит его около 
‚12%. В природе фосфор встречается только в окисленном состоянии 
в виде различного рода солей фосфорной кислоты, например, фосфо- 
риты, содержащие до 80% Са,(РО,),, апатиты, содержащие фосфор 
иде фосфорнокислого кальция с фтористым или хлористым 

Са, (РО ни собщей формулы:  Саз(РО,), . СаС\, — хлорапатит или 
Поле и › — фторапатит; кости животных представляют с0б0й 
Са (РО ения жира и клея почти чистый фосфорнокислый кальций 
Элементарный фосфор существует в нескольких аллотропических 
видоизменениях; указывается на существование четырех видоиз- 


т 
о р осо Взрывчатые вещества и средства воспламенения, ГХТИ, Москва, 199 
ажигающем средстве см. 1 в, Те МИ 
ив. 188 81 (1936), ред. см., например, Ргеп &15, Т 
расный фосфор — красно-корич > . ОВИТ 
невый порошок; совершенно не Яд 
0 гиерастворимости в организме. Загорается только при температуре 
` чем у белог рит медленно и спокойно. Дымообразующая способность его меньше, 
фо ор о фосфора. Он значительно менее опасен в обращении, чем белы 
ы . 
ваетс Журн. Р. Х. 0., 60, 885 (1928). Под названием «земная кора» подразуме” 
чае наружная пленка земли глубиной в среднем около 16 км. Эта пленка вкл. 
ма а атмосферы, всю гидросферу и верхнюю часть литосферы. (А. Е, Ф вр 
н, геохимия, т. 1, Госхимтехиздат, 1933). 
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менений: бесцветного, пурпурового, рубино-фиолетового и черного. 
Обычно различают белый — бесцветный или желтый — фосфор и крас- 
ный фосфор, представляющий, возможно, смесь или взаимный рас- 
твор черного и рубинового фосфоров1. 

Для военно-химического дела наибольший интерес представляет 
белый или, как его еще называют, желтый фосфор. Это—твердое, желто- 
ватое, воскообразное вещество с запахом чеснока, имеющее темпе- 
ратуру плавления 44,1°, температуру кипения 280°; 41“ 45° = 1,145, 

20 — 1,82. | 
Упругость паров фосфора может быть вычислена по следующей 


формуле: 
‚ ` 1е рии = 9,6511 — 329069. 
Табо 

‘Его критическая температура 721°, критическое давление 10 ат- 
мосфер; скрытая теплота испарения 130 кал/г при 281°; температура 
воспламенения на воздухе около 60°; скрытая теплота плавления 
156 кал/г атом. Теплоемкость твердого фосфора 5,497 кал]г атом. 
Теплоемкость газообразного фосфора: С, =5,5 кал/г атом°; 


Удельное электрическое сопротивление Ю;ь == 2,3 + 10-6 ом.см. 
Вязкость фосфора при различных температурах? дана в табл. 114. 
В воде белый фос- . 
фор почтинерастворя- Таблица 14 Таблица 115 
ется (всего 1: 500000), у 


Вязкость в нор- 


плохо растворявтся в Температура Вязкость в нор С | 2% 
спирте, глицерине, ле- в пуазах у 
дянойуксуснойкисло- : 
те; лучше растворим ° 
в эфире, скипидаре, 40,05* 0,01777* —80 | 27 
жирах, дибромэтане, о 00157 —50 | 6,3 
бензоле, хлорбензоле, 70,35 0,0124 —20 | 13,5 
нафталине? и особен- 80,55 0,014 —10 | 215 
но хорошо растворим , ‚0 в 
в С$,, РОь, РВь, и 100,90 0,0095 0 | 74,0 
ы ; 120,00 0,0080 4-10 | 83 
$5С1.. Критическая ‚ 14000 00071 | в 


температура раство- 
рения фосфора в серо- 

 углероде равна —6,5°*, выше этой температуры взаимная раство- 
римость неограниченна. Температура затвердевания растворов фосфора 
в сероуглероде“ приводится в табл. 115. 

Растворы фосфора в горючих растворителях весьма опасны в 

обращении. Особенно опасны растворы в С5,; при испарении раство- 
рителя остающаяся пленка фосфора самовозгорается на воздухе. . 


* В переохлажденном жидком состоянии. 

1 }Курн. Р. Х. 0., 60, 1045 (1928). 

Н1!!депЬгапа, Ам. 30с., 42, 2213 (1920). 
Сатрье!1, З1:апеу Кафх, Ам. 5806., 57, 205 (1935). 
Сонет, Гпоцуе, 243с6г, рй. Свет., 72, 411 (1910). 
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Фосфор на воздухе энергично окисляется кислородом воздуха; 
при этом он разогревается и при достижении температуры. воспламз- 
нения горит пламенем. При медленном окислении на воздухе полу- 
чаются НзРО; и Н.Р.О,, а при горении — фосфорный ангидрид: 


4Р--50, — 2Р,0, +2. 358,4 кал. 


Фосфор энергично выделяет золото, серебро, медь? и свинец из 
их солей. Гипохлориты, азотная и хромовая кислоты окисляют его 
до фосфорной кислоты (Н.РО.). С хлором и бромом дает Ра., РС, 
РВ РВгь, а с иодом Рв и РЦ. 


4Р - ЗКОН + ЗН,О РН, + 2К(Н.РО,) 


р „Парялу с РН, выделяются и другие гидриды фосфора, например, 
2На, сообщающие газу самовоспламеняемость на воздухе?. Фос- 
ористый водород, или фосфин —РН,, представляет собой сильно 

ядовитый газ с неприятным запахом гнилой рыбы. 


Получение фосфора 3 

До 90-х годов прошлого столетия 
чительно по ретортному способу, 
Удаления из них жира и клея 4. 
роцесс получения фосфора по этому способу св ы 

лся в основно 
к следующему. ТУ у водится | 
Обожженная кость, состоящая, 
ция, обрабатывалась разбавленно 


белый фосфор получался исклю- 
главным образом, из костей, после 


главным образом, из фосфата‘каль- 
Й серной кислотой: 


Саз(РО‹), - 2Н,50, — 2са30, -- СаН.(РоО,), . 
Полученная ки 


слая фосфорнокислая соль кальция нагревалась 
в ретортах с углем р р 


‚ причем имели место следующие реакции: 
СаНа(РоО,), > Са(РО,), -+- 2Н,0 | 
При дальнейшем нагревании уголь восстанавливал фосфор: 
- ЗСа(РО;), + 10С - Са,(РО,), + 100 -- 4Р 


1 На этом, повидимому, осно и 
, вано применение в качестве противоядия пр 
отравлении фосфором медного купороса, р 


Тпепага, Апп. сйии. [3], 14, 6 (1845); Со. бат+егтайи № 
\. Напзкиесн + В.., 23., О О (1845); Ср. ба 


8 Лукьянов П. М., К Й ст 
:„\ Уре химической технологии минеральных вещест®» 
ч. 3, Госхимтехиздат (1933), р " р 


‚ Я. Зворыкин, Произво д" 
ств аевое и 
тельство (1982). ‚ Пр дство фосфора, Нижегородское кр 


(позтермическая переработка фосфатов, изд. МХТИ им. Менделеева, Москва 
Знаменский и 
фосфора, ОНТИ (1938). 


4 
Фосфор впервые был получен из мочи алхимиком Б рандом в 1669 Г, 
и до средины ХУПГ века для получения фосфора пользовались мочой, сгущен 
ной упариванием. 
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. , о 
Шубников, Производство желтого и красног 


, 


щелочи фосфор растворяется с выделением газообразного РН}: . 


Недостатком этого способа является ‘то, что из сырья выделяется. 
только 66% фосфора (см. уравнения реакций). 

На практике выход не превышал 50%; расход серной кислоты 
и топлива был значительный. Реакция начиналась при 740°, а закан- 
чивалась около 1200°. , , 

В настоящее время фосфор получается почти исключительно элек- 
тротермическим или доменным способами, причем исходным сырьем. 
являются природные фосфориты. 

Основной реакцией термического получения фосфора из фосфори- 
тов является реакция взаимодействия при высокой температуре 
фосфата кальция, углерода (уголь) и двуокиси кремния (песок): 


2са,(РО,}» + 6310, + 10С -> Са$10, -+- 1060 —130,7 кал. 


Этот способ впервые был указан еще в 1829 г. Велером , пред- 
ложившим получать фосфор прокаливанием костяного угля с измель- 
ченным кварцем. 

В 1891 г. была пущена в эксплоатацию первая установка Рад- 
мана, работающая на принципе электротермической возгонки. 

К началу империалистической войны 1914—1918 гг. методом. 
электровозгонки получалось около 3000 т фосфора в год. После ми- 
ровой войны производство фосфора резко увеличилось, и в настоящее 
время имеются уже установки, производящие ‘до 100 т фосфора. 
в сугки*. 

Процесс электротермического получения фосфора . заключается 
в следующем. 

Смесь измельченных фосфата, угля (кокс, антрацит) и кремнезема. 
(песок) загружается в электропечь. В печи, при прохождении тока 
через угольные электроды и загруженную шихту, электроэнергия, 
трансформируется в тепловую. Загруженная в печь смесь, служащая: 
одновременно проводником электротока с большим сопротивлением. 
нагревается до высокой температуры (1200—1400°). В электропечах 
данной конструкции применяется, следовательно, непосредственный 
обогрев. При работе печей следует избегать возможности возникно- 
вения вольтовой дуги, так как это приводит к сильному увеличению’ 
пыли в возгоняемом фосфоре. : 

Реакция начинается при температуре 1200° и заканчивается при. 
1400°. 

Восстановленный фосфор улетает из печи-в виде паров (вместе 
с окисью углерода) и улавливается затем в отдельных конденсаторах. 
Образующийся силикат кальция и другие нелетучие примеси перио- 
дически выпускаются из печи в виде жидкого шлака, Количество: 
получающихся шлаков в 10—12 раз превышает количество получен- 
ного фосфора. 

Основным сырьем для получения фосфора, как уже было указано, 
являются фосфориты, содержащие от 8 до 10% фосфора; животная 
кость, представляющая собой, после обезжиривания и удаления клея, 
почти чистый фосфорнокислый кальций Саз(РО.), и, наконец, нефе- 


1 Незз, Свет. 1ш4., 52, 2 (1929). 
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. лино-апатитовая порода хибинских месторождений, 
от е о 14% фосфора. 
ефелино-апатитовая порода имеет, приме Й 
, рно, следующий состав: 
апатит (преимущественно Саз(РО.), : СаЁ.) от 40 до 80%; нефе- 
Лина, ( аКА1, $10; - п310,) от 20 до 55%; эгирина (Ма»Е,31.01») от 10 
до 15% и титаномагнетита (РеТ10,). от 2 до 5%. Из этой породы мето- 
дом избирательного дробления можно получить так называемый апа- 
титовый ета, содержащий 16—17°/, фосфора. 
етодом флотации можно получить концент 
атсс у 
фосфео у центр одержанием 18% 
р При работе на фосфоритах, не содержащих обычно требуемого 
д я образования Са0510. количества кремневой кислоты, в шихту 
риходится добавлять $10. в виде песка. Практически наиболее легко 
и полно реакция протекает при соотношении С == 1,3—1,4. 
с (оличество шлака, получающегося при данном составе шихты, 
Сотавляе —12 т на | т получаемого фосфора. Установлено, что 
оавка К шихте окиси алюминия или глины снижает количество необ- 
и двуокиси кремния, понижает температуру плавления шлака 
и у :ньшает количество шлаков до 6—8 т на 1 т фосфора; вместо песка 
в ту можно вводить боксит. Получающиеся при этом шлаки носят 
название основных шлаков. Рекомендуется также с целью понижения 
от ратуры плавления шлака в некоторых случаях добавлять в шихту 
т солей щелочных металлов, например МаС!, | 
рей ие применения апатита вводить дополнительно двуокись 
1 то не требуется ” 
О С ребуется, так как апатит содержит доста 
ант поступления в печь исходные материалы (фосфорит, песок и 
тр цит) подвергаются` раздельно измельчению и отсеиванию. Кроме 
ого песок предварительно промывается водой. Размеры загружае- 
мы пе Кусков зависят как от мощности, так и от конструкции печи; 
ют обычно следующие пределы: фосфорит 5—25 мм, 
лесок 3—10 мм, кокс 3—8 мм. р Фосфор 
р Для. более мощных печей применяются более крупные куски. 
б ие исходных материалов производится на обычных щековых 
дробилках Блека или Доджа. 
подс сле измельчения и отсева исходные материалы рекомендуется 
ос р так как наличие в шихте влаги ведет к излишним потерям 
15Н‚.О -- 16Р -> ЗР,О, -- 10РН, 


орон е того, исходный фосфорит должен содержать только МИНИ" 
влив количество Ре,О., так как железо в печи частично восстана” 
ается до металла, связывающего фосфор: 


Ре›Оз -|- 3С -> 2Ее + СО 
2Ее -|- Р-> РЕе, 


к поаличие в шихте Ее,О,, как видно из приведенных реакций, ведет 
ре угля и фосфора. Фосфористое железо переходит в шлаки. 
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содержащая. 


Е 


‚мического получения фос- 
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Иногда, правда, вместе с получением фосфора комбинируют и получе- 
ние фосфористого железа. В этом случае загружаемая в печь шихта 
составляется из фосфорита, песка, кокса и железных стружек. При 
нагревании такой шихты в электропечи часть фосфора соединяется 
с железом, образуя фосфо- 
ристое железо, другая Часть 
удаляется в виде паров*. 

Электропечи для тер- 


фора работают обычно на 
переменном токе и разделя- 
ются на однофазные и трех- 
фазные печи. 

Однофазная печь обыч- 
но состоит (фиг. 62) из” 
наружного кожуха, скле- 
панного или сваренного из 
котельного железа толщи- 
ной 5—8 мм; примерный 
диаметр кожуха 1600 мм, 
высота 2000 мм. Внутрен- 
ность кожуха футеруется 
огнеупорным кирпичом 
‘(шамот) по асбестовой про- 
кладке, а в зоне высоких 
температур еще и огнеупор- 


ной набойкой, состоящей 
из смеси песка или смолы с коксом и измельченными старыми элек- 


тродами. Между кладкой печи и кожухом иногда прокладывается 
теплоизолирующий слой, состоящий из смеси кизельгура и моло- 
того асбеста. 

Печь закрывается чугунной или железной крышкой. Через центр 
крышки пропущен свободно передвигающийся в вертикальном на- 
правлении электрод; второй электрод заделывается в под печи. На 
крышке же имеются отверстия (в ‘количестве трех-четырех) для за- 
грузки исходных материаов и для отвода газов из печи в конденса- 
торы. Верхний электрод с помощью особого приспособления может 
подниматься или опускаться, что необходимо для регулирования 
силы тока. Кроме того, к верхнему свободному концу этого электрода, 
по мере сгорания в Нечи, производится наращивание нового электрода, 
что осуществляется с помощью ниппеля. 

Загрузка шихты производится через особые чугунные загрузоч- 
ные коробки, позволяющие загружать шихту в печь на ходу. Загрузка 
производится периодически, приблизительно через каждый час. 
Внизу печь имеет отверстие для выпуска шлака, закрываемое огне- 
упорной глиной, смешанной с мелким антрацитом. Шлак выпускается 


из печи через каждые 1,5—2 часа. 


РРИНИРА 


ИИ - к “4 


й 


Фиг. 62. Производство белого фосфора. 


1— элентропечь, 8 — конденсатор, 3 — приемник ля 
зкидкого фосфора (фосфор собирается под водо! » 
4— шток для прочистки, 5 — отверстие для выпуска 
шлака, 6 — гавоход для отвода паров фосфора в кон- 
денсатор, 7-- электроды, 8 — загрузочные бункера 
(4 штуки), 7-козкух печи, 10 — футеровка, П-—огие- 
упорная набойка, 12 —тазоход для отвода ГАЗОВь 
после конденсации фосфора. 


13 маши, СНет. Ме. Епе., 26, 726 (1922). 
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Трехфазные печи почти ничем не отличаются от однофазных печей 
и в зависимости от расположения электродов имеют круглое или эллип- 
соидное сечение. Поперечный разрез таких печей показан на фиг. 63. 
Некоторые конструкции трехфазных печей имеют подовые электро- 
ды, а в некоторых под печи соединяется с нулем трансформатора. 
Многофазные печи имеют ряд пре- 
имуществ перед однофазными пе- 
чами как в отношении монтажа, так 
и в отношении использования электро- 
энергии. Современные электропечи 
для возгонки фосфора строятся на 
очень большую мощность порядка в 
5—10—12 тыс. квт и питаются током 
> силой в несколько десятков тысяч 
-- ‚ ампер при напряжении от 40 до 1006. 
Для характеристики современного 
состояния производства фосфора можно 
привести следующий пример. Три 
трехфазные печи фосфорного завода 
Г. @. Рагбешиаизе в Пистерице! 
высотой 20 м и мощностью каждая 
. 12000 квт выдают ежедневно около 

100 т фосфора. Следовательно, расход энергии соответствует: 

12000 .3,24’ 
Т00. 1000 = 8,64 — 9 квт|ч на | ка фосфора. 


На меньших по мощности печах расход электроэнергии достигает 
11—13 и даже 20 кет/ч на 1 кг фосфора. 

Электроды применяются угольные или графитовые. 

Угольные электроды отличаются ббльшим сопротивлением и мень- 
шей допустимой плотностью тока, чем графитовые. 

Электроток высокого напряжения трансформируется до необходи“ 
мого напряжения непосредственно на подстанции фосфорного завода 
и с помощью кабелей и шин подводится к печам. Загрузка шихты 
и наращивание электродов во время работы обеспечиватют непрерыв- 
ность работы печи. Продолжительность непрерывной работы печи 
около трех месяцев, после чего она останавливается на ремонт, 


Получение фосфора доменным путем 


Если в печь типа металлургической домны загрузить послойно кусковой уголь 
(кокс), кусковой фосфорит и плавень (песок, глина) и зажечь уголь, то при ДУТЬе 
в фурмы печи горячим воздухом в печи развивается вполне достаточная для В0б” 
становления фосфора температура, 

Выделяющийся из такой доменной печи фосфор после удаления из него пыли 
может итти прямо на конденсацию или же поступать на окисление и получение 
из него фосфорной кислоты. Доменная печь работает непрерывно; через загрузоч 
ное приспособление периодически загружается шихта, а шлаки в жкидком состоя“ 
нии выпускаются также периодически внизу домны 2, 3. 


+ Незз, Спет. 114:, 52, 2 (1929). 


Ср., например, отчеты о ‚ реф. журнал» 
1, 43 (1935); 6, РН (185), полузаводских опытах 1934 г. Хим. реф. жур 


Ср., например, Еазфег моо4, Свет. Ме Епа, 288 (1933). 


Фиг. 63. Схематический рэзрез 

трехфазных печей для возгонки 
фосфора. 

А — печь с треугольным расположе- 


нием электродов, Б — печь с рядовым 
расположением электродов. 


о 
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Колошниковый газ имеет, примерно, следующий состав в весовых процен- 


тах): Р— 1—2; РН, —0,2—0,4; 
и №, — 55—60°|.. - 


СО —35—40; 


с0, —0,1—0,; Н,0—2—5 


"Теплотворная способность такого газа 1200—1400 кал. В 1 м3 газа при тем- 
пературе 0° и давлении 760 мм содержится от 8 до 25 г фосфора. 

Конденсация фосфора. Газы, удаляющиеся из печи, направляются 
в пыльную камеру, а затем по теплоизолированным газоходам, снаб- 
женным штоками для прочистки, направляются в конденсационные 
аппараты, в которых фосфор конденсируется и собирается под водой. 


‘Эти газы имеют приблизительно следующий состав (в весовых про- 


центах): фосфора — 28, окиси углерода — 69, воды — 1, остальное 


{РН., Н»5, ©0ь, СН, и др.) —2 
денсацию газов 200—300°. 
Конденсаторы — это полые 
медные цилиндры, орошаемые 
снаружи водой, а внутри снаб- 
женные полками, обеспечиваю- 
щими более долгое пребывание 
газов в конденсаторе. Внутрь 
конденсаторов впускается пар, 
или разбрызгивается вода, или 
же одновременно впускаются 
вода и пар. Повидимому, воз- 
можно применение и сухих кон- 
денсаторов. Конденсаторы рабо- 
тают по принципу противотока, 
или же газы подаются сверху 
и идут параллельно с ороша- 
ющей водой. ‘Температура В 


. Температура поступающих на кон- 


Фиг. 64. Типы конденсаторов для 
фосфора. 


конденсаторах поддерживается выше температуры плавления м 
фора: обычно газы, покидающие конденсатор, ‘имеют тем та ту 
около 60°. Жидкий фосфор собирается под водой в приемниках. 
фиг. 64 приведены различные типы конденсаторов. пылью 
Из приемников расплавленный ‚фосфор, загрязненный и ‚ 
уносимой газом из печи и не осевшей в пыльной камере, по си о у, 
создаваемому вакуумнасосом, передается в отстойники —щ ы ры 
из красной меди, снабженные паровой рубашкой и крышкой, кр 
стойниках от фосфора, отделяется так называемая фосфорная трязь 
или шлам, содержащий 85% фосфора. Из этого шлама фосфор ет 
быть выделен перегонкой с водяным паром; этот шлам использу 
также для получения низкосортного красного фосфора. 6 бы 
Так как конденсация фосфора в обычных конденсаторах не ры 
вает полной, то для уменьшения потерь фосфора с отходящими газам 
последние после конденсаторов направляются в электрофи, й Гры. 
Для окончательной очистки фосфора его подвергают фильтр Щи 
обесцвечиванию. Фильтруют фосфор под водой через толсту: а, 
а для обесцвечивания к нему прибавляют раствор хромовой к р 


полученной обработкой хромпика серной кислотой. 


Эта операция 


также проводится с расплавленным фосфором под водой. Затем фосфор 
отливается в формы и упаковывается в тару, залитую водой. ‘ 
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Газы, покидающие конденсатор после выделения фосфора, состоят 
из ночти чистой окиси углерода. Имеются предложения но’ исполь- 
зованию окиси углерода этих газов для химических целей, например, 
для получения метанола, фосгена и др. 1 Газ может быть также исполь» 
зован как топливо. Однако в этом случае необходимо считаться с кор- 
родирующим действием фосфорной кислоты (примесь фосфора и РН, 
в газе). 

Шлаки, получающиеся при’ электротермической возгонке фос- 
фора, в зависимости от их состава используются: на некоторые строи- 
тельные материалы, в качестве добавки к цементу, в качестве глино- 
земистого плавленного цемента, как сырье для получения А1.Оз, для 
приготовления дорожного камня и др. 

На электропечах процент использования фосфора достигает 80— 
95% в зависимости от состава шихты и анцаратуры. 

На желтый технический фосфор в СССР принят следующий стан- 
дарт (СТ/ГХИ — 15/1641, утвержден 1 июля 1935 Г.): 

1. Цвет от бурого до темнобурого, в толстых слоях почти черный. 

2. Выпускается в виде болванок цилиндрической или полуцилинд- 
рической формы, весом около 0,5 кг, или в виде палочек произволь- 
ного диаметра, весом около 0,5 кг. 

3. Температура затвердевания не ниже 43°. 

4. Фосфора желтого не менее 99,5%. 


5. Остаток, не растворимый в сероуглероде, не более 0,5%. 
6. Серы не более 0,2%. | 


Сумма не растворимого в сероуглероде остатка и серы допускается 
не более 0,5%. 

Упаковка: банки из черного железа, толщиной от 0,5 до 0,7 мм. 

В банки помещают не более 12,5 кг фосфора, свободное пространство 
заливают водой. Объем банки и форма болванок должны быть рассчи- 
таны так, чтобы вес воды не превышал при укупорке болванок 12% 
от веса фосфора, при укупорке палочек 18% от веса фосфора. 
Банки укупориваются по 4 штуки в прочные деревянные ящики. 
Маркировка обычная: кроме того, на банках помещают надпись: 
«Осторожно — самовоспламеняется», На стенках ящика . помещают 
надпись: «Осторожно», а также наклеивают ярлык с изображением 


пылающего факела и надписью: «Самовоспламеняется». На крышке 
ящика обозначают «верх» ?. 


= 


Применение фосфора 


Наибольшая часть получаемого электровозгонкой фосфора пере- 
рабатывается на фосфорную кислоту, которая в настоящее время идет 


в огромных количествах для получения «концентрированных» мине“ 
ральных удобрений. 


* Долгов и др., Химия твердого топлива, 3, 185, 282, 406, 569 (1932); 
4, 69 (1933). 


3 Берль -Лунге, 
ности, 191, ОНТИ (1937). 
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Справочник по основной химической промышлен“ 


* 


При окислении фосфора в парообразном состоянии в присут- 
ствии воды получается, главным образом, ортофосфорная ки ; 


4Р -- 50, -- 6Н.9 — АН.РО, ` 
Превратить фосфор в фосфорную кислоту можно и с помощью 


водяного пара: р 5Н,0 = Р.О, + 5Н, 
Р.О; -- ЗН&О -> 2Н5РО, - 2,35 кал 


ы : нали- 
Этот процесс протекает при температуре 80 Е ИЛЬ, которых 
чии катализаторов (активированный Уголь, ге, ок ературах (500— 
металлов) реакция протекает и при более еб ть ИСПОЛЕВОВаН ДлЯ 
700°). Получающийся при этом водород может оыть 
ммиака. ` асный 
"Значительная часть белого: фосфора перерабатывается ыы ре 250% 
фосфор. При продолжительном нагревании при темпе тур в так 
белый фосфор переходит в красный. Эта операция про Я В 
называемых передельных аппаратах — ст О мельниц Продол- 
ах ти . 
ащающихся аппарат не тся 
я тооность операции — около 3 суток. Красный фосфор применяется, 
т т фоброра рен 
льно незначит менение 
ое чение РС, РС!„, РОСЬ и Ра» НАХОДЯЩИХ «р не- 
аб аторной практике, в фармацевтической о отовления плати" 
торые количества хлоридов фосфатов тп, Кроме того, 
— трифенил- и трикр я в метал- 
ооо жотеа в виде РыР, РР и РоР применяется в нета 
лургии для изготовления специальных чугун таль, 
р истая медь применяется в металлургии цветных металлов. 


Е СЕРНОГО 
ЮЩИЕ ВЕЩЕСТВА НА ОСНОВ т 
2. ДЫМООБРАЗУЮЩ И НИДРИДА , 
листической войны 1914 — 1918. Я нм 
енялись, особен 
у 1мообразования прим рским 
р ромвых моличествах олеум, хлорсульфоновая к 
и растворы серного ангидрида в хлорсульфоновой ки . 


у Й а в сер- 
Олеум представляющий собой раствор серного ангидрид. р 
, 


$03 В Н,5 04 . 


створов м, что из 
ны рующая способность олеума основана на том, 


) р ь 


$0, -- Н,О - Н,$ 0, 


йно гигроскопиче- 
еством чрезвычайно 
лота, являясь вещ ппельки 
Серная но притягивает влагу воздуха, вследствие о воздуха, 
ИМ, о кислоты образующиеся из серного ТОЙ устойчивый ту. 
я ах. Создается г , 
ея Й по своим 
ада ий хорошей затемняющей способностью, 
ман, обладающ и 


Во время империа 


маскирующим качествам уст Й | 
фора. уступающий, однако, дыму горящего фо | 
алая в, Нвобходи Я олвумом, собственно говорь 
° имости перевести в воздух лег | 
щество — серный ангидрид (30.) У колетучее ве 
ь з), то был предложе 
‘следующий оригинальный способ. редложен и применялся 
ивесть СНЫ дымообразующий прибор помещалась негашеная 
ОН к Которой постепенно приливался олеум. При реак 
чество тепла, дост — Са50, -- Н.0 выделяется значительное коли 
‘ума. Туман с достаточное для испарения большого количества оле 
вать и Дании Ко при высоких концентрациях может вызы 
ель 
для человека. ‚ что, однако, не представляет опасносйи . 
Растворы $0, в серной 
Н 
‘что при  одержении Вр кислоте обладают, однако, тем недостатком 
при обычных тем з В Широких пределах эти растворы являются | 
‘олеума для ее Урах твердыми т. Это затрудняет применение 
ное время соль ения из приборов. Поэтому, особенно в послевоен- 
‚фоновой кислоте ‹ 0 ОС ть боле растворы 50; в хлорерь 
2 тем ооле 
дымообразователен. 7? е, что последняя сама является 
‚лоте роте ар ы серного ангидрида в хлорсульфоновой кис" 
‘фоновой  КИСЛОЫ % (по весу) серного ангидрида и 60% хлорсуль | 
‚сульфоновой кисл а таке и 60% серного ангидрида и 40% хлор’ ' 
зания, ‘что он ла оты. 5 отношении последнего состава имеются ук 
По американские е при температуре минус 20° оставался жидким. 
содержащая 70% вы 6 и на вооружении находится смесь, 
о . 
зат. при минус 30°. о $О.(ОН)СИ, и что такая смесь не замер 
л | 
вл оновая „кислота и растворы серного ангидрида в ней ^ 
ми веществ. ших современных жидких дымообразую. 
аствор — 40° 
отвечающий т О ангидрида в хлорсульфоновой кислое 
как неполный хл У 50,(ОН)С! . $0, может быть рассматриваеи 
орангидрид пиросерной кислоты: 


ВИ: ПИ 
: и Но—$—0— 8—1 | 
0 0 д д | 


Пиросерная кислота 


(Н,3.0, или Н,50, . 50,). Неполный хлорангидрид пиро- 


п серной кислоты (80, ОНС!, $05. 
ворами се Но кообразования хлорсульфоновой кислотой или №. 
том, что а ы о ангидрида в хлорсульфоновой кислоте основай На 
последний к хлорсульфоновой кислоты и серного ангидрида (если : 

рисутствуетв таковой), образуясь в воздухе при распыле | 


———————————— 


р 
См. кривую температур плавления олеума на стр. 531. 
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нии этого дымообразователя, реагируют с влагой воздуха с образова- 
нием сильно гигроскопического соединения серной кислоты и хлори- 
етого водорода согласно следующим уравнениям: 


30,0НС! -- НО — Н,30, НС 
_ $08 + НО ——> Н,5$0, 


При применении для дымообразования растворов 503 в хлорсуль- 
фоновой кислоте оба компонента раствора могут испаряться. Гидро- 
лиз их паров влагой воздуха приводит к образованию серной кислоты 
и хлористого водорода. 

В дальнейшем гидратации должна подвергаться только серная 
кислота, так как хлористый водород, как известно, легко вытесняется 
из своих растворов серной кислотой. 

И действительно, проведенные несколько лет назад в Америке 
опыты показали, что частицы дыма хлорсульфоновой кислоты со- 
стоят только из капелек серной кислоты, в то время как хлористый 
водород, оставаясь в газовой среде, не принимает никакого участия 
в дымообразовании*. 

Эти же опыты показали, что для лучшего дымообразования по- 
средствсм хлорсульфоновой кислоты и лучшего ее испарения жела- 
тельно перед выпуском в воздух нагреть или распылить ее перегретым 
паром. | 

Задымление с помощью этих растворов производилось или распы- 
лением их сжатым воздухом из специальных сопл, или выливанием 
на известь, или же распылением в выхлопных трубах аэропланов, 
танков, моторных лодок и в дымовых трубах пароходов; применялись 
эти смеси также в снарядах и минах. 

Дым (туман) хлорсульфоновой кислоты не представляет для чело- 
века почти никакой опасности, хотя и вызывает некоторое раздражение 
дыхательных путей. Жидкая хлорсульфоновая кислота и раствор енный 
в ней серный ангидрид обугливают животные и растительные ткани 
подобно серной кислоте. При обращении с хлорсульфоновой кислотой : 
поэтому необходима большая осторожность во избежание ожогов. 
Следует также помнить, что хлорсульфоновая кислота очень бурно 
реагирует с водой; при попадании жидкой воды в хлорсульфоновую 
кислоту реакция протекает почти со взрывом. 

При попадании влаги в тару (бочки, цистерны), где хранится хлор- 
сульфоновая кислота, возможно развитие сильного давления вслед- 
ствие образования хлористого водорода, нераств.римого в серной кис- 
лоте, а также и за счет водорода, образующегося по реакции между 
хлористым водородом и железом (тары). 

Это ведет к развитию давления в таре, а также может служить и 
причиной взрыва (смесь водорода с воздухом). 


тр. О. \Матзол, А. Ё. К1БТег, Еее 004 Агзепа!, Ма. Спеписа! \Уаг-° 
{аге зегу!се, ]юцги. Рнузса! Спепизгу, 85, 1074—1090 (1931). 
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Серный ангидрид ! 


Серный ангидрид, т 
‚ трехокись серы — 
в нескольких модификациях: р УС», существует, ПОВИДИМОМУ, 
2 и пьНовидная модификация, температура плавления около 17°; 
З асбеста акация, температура плавления 32,5%; 
одификация, темпе о 
НаКО СуЬ , ратура плавления 62,2°. 
ование этих модификаций ка 
видуумов остается еще сп: т овленный серый и 
срным. Свежеприготовл Й й 
гидрид имеет температу ‘(так кавывавни 
ру плавления около 17° 

АЕ (так называемая 
порификация); при хранении при температурах ниже 25° постепенно 
оерекОдит в „другую модификацию, представляющую собой белые 
леском, сплетающиеся в виде войлока, иглы, начинаю- 


Воп 
рос о различных модификациях твердых $0, до сих по р неосве- 


ен ис 
и фик аще. есомненно, повидимому, существование 2- и 8-мо- 
например, › до п о, описан целый ряд других модификаций: так, 
` серного И т "идрица писал новую вазелиноподобную модификацию 
жидкого $0. Эта. м учающуюся при долгом хранении безводного 
Полное плавление И лишь при 90 ВЯ а 
ног ы ри 30°. В образовании различ- 
ода иблификаций, может быть, играет роль и присутствие ви 
няется различной ее Существование этих модификаций объяс- 
ангидрид ленью полимеризации. В жидком виде серный 
Температура У, существуег в мономолекулярной форме. 
ура кипения $50, 44,8° (Книтч); скрытая теплота испа- 


‚  ЗОиь + 1/05 —> 80, + 33,63 кал 


Критичес 
83,8 т, кая температура 216 — 218,3°; критическое давление 


Упруг 
ругость паров серного ангидрида при различных температурах: 
Таблица 716 


'Температуря 
Ве СУР 0 | 64 | ит | 1470 | 16,95 
р’ о 
рав | 2078 | го | 2157 зла | 168,0 


Химичее . 
резвычайно оне тва серного ангидрида. С водой соединяется 
ргично, с выделением большого количества тепла: 


59, 
. закидк Г На ии ——> Н.ЗОниди = 21,22 кал. 
ерный й 
ный ангидрид является очень сильным окислителем. Сухой 


серный а | 
серны" ангидрид не действует на железо при обычной температуре. 


+ Более под 
серной кислоте, 


ОН и др., 245сВг, апогк. Свет., 799, 161 (1030). 


рооные данные по серному ангидриду и олеуму см. литературу пс 
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$0,; дает целый ряд комплексных соединений; например, сухой $03 
соединяется при 0° с сухим $0, с образованием жидкости, примерно 
отвечающей составу $0, : 280:. 

Известен ряд других соединений: №О»-350:7; 4$Оз.305; 4$. О5.2$0;; 
Аз» Оз . 3505; Ас»Оз - 6303; Аз»Оз . 830. | 

Оддо? описал ряд комплексов с РОС, которые он назвал фосфолами: 

$0. . РОС, — температура плавления 30°; 

3508. РОС, — температура плавления 24°; 

$0. . 2РОС:. — температура плавления 111,5—111,9°. 

Мн гие органические соединения от действия 30; обугливаются 
или окисляются. 

Получение серного ангидрида. В технике в настоящее время сер- 
ный ангидрид получается исключительно окислением сернистого ан- 
гидрида кислородом воздуха в присутствии катализаторов, находя- 
щихся в твердой фазе (платина, соединения ванадия), т. е. серный 
ангидрид является полупродуктом производства серной кислоты кон- 


тактным способом. 
В основном этот процесс заключается в следующем. Сырьем для 


получения серного ангидрида, а следовательно, и серной кислоты, 
служит, главным образ м, серный колчедан или пирит — Ее3, при 
обжиге которого в механических печах (см. технологию серной кис- 
лоты) получается сернистый ангидрид $0.. и пиритовые огарки. 

Полученный сернистый газ после удаления из него пыли охла- 
ждается, сушится серной кислотой и затем подвергается каталитиче- 
скому (контактному) окислению кислородом воздуха: 


2505 -- 0, => 250. 
Олеумом называется раствор серного ангидрида в сер- 


О леум. я 
ной кислоте, характеризующийся и 
процентным содержанием свобод- 
ного серного ангидрида. Раствор, 
отвечающий составу Н, 304 ‹ 80, 
представляет собой  пиросерную 
кислоту, обладающую максиму- 


мом температуры плавления (36°). 
Из приводимой кривой темпера“ 
тур плавления олеумов различного 
состава видно, Что имеется два 
минимума: минус 12° для 16-процент- 
ного олеума и 0? для 61-процент- 
ного олеума и один максимум 36°, 


отвечающий составу пиросерной Кис фиг. 65. Кривая плавления олеума 
лоты. в зависимости от процентного 


Следовательно, смотря по содер“ содержания серного ангидрида. 


жанию `серного ангидрида, олеум . 
при обыкновенной температуре может быть жидким или в кристал- 


лическом состоянии. 
10 ОЧчо0, Са2т. ст. Иа|., 57, 29 (1921). _. _` 


0%50, 


Однако следует помнить, что из растворов; содержа 
щих боль- 
ше 18,33%, или меньше 61,87% свободн.го серного ангидрида, 
при охлаждении выкристаллизовывается пиросерная кислота 
29а 7. 
У нас в СССР так называемый 20-процентный олеум подчи- 
няется следующему стандарту (ОСТ 44): содержание свободного 30, 
18,5 + 0,59%; твердого остатка не более 0, 15%; 4 = 1,905. 


Хлорсульфоновая кислота 


‚Физические свойства хлорсульфоновой кислоты. При обыкновен- 
ной температуре хлорсульфоновая кислота представляет собой бес- 
цветную, легкоподвижную жидкость, сильно дымящую на воздухе 
вследствие разложения ее влагой воздуха по уравнению: 


‚30, ОНС! | Н,О - Н,30, + НС 


Удельный вес хлорсульфоновой кислоты по различным 
определениям и при различных температурах следующий: 


- @ = 118414 = 1,1531; @ = 1,1875. 


Изменение плотности хлорсульфоновой кислоты в зависимости от 
температуры в интервале от 0 до 100° передается следующим уравне- 


^ 


нием г: | 
4: = 1,7847 — 0,001615Ё -- 0,00000121# — 0;000000004 #8. 


Бо омпература кипения хлорсульфоновой кислоты лежит в пределах 


Точное определение температуры кипения хлорсульфоновой кислоты затруд“ 
нительно. Этим и можно объяснить расхождения в температурах кипения, приво- 
димых различными авторами. 

„Бессон? для очень чистого препарата нашел температуру кипения равной 
КЕЙ присдавлении 765 мм, что позднее было подтверждено Зангером и Ригелем* 


Упругость паров хлорсульфоновой` кис- 
ло ты при различных температурах“ приведена в таблице на 
стр. 533. 

Вальден при 7 8 нашел упругость паров хлорсульфоновой кислоты 
И ессон3 при 65° — 15 мм; Зангер и Ригель“ при 
14—15° — 19 мм. р и р 


1 бапееги, В1еве|., 74зсНг. апоге, Свет. ‚ 105 (1912). Ргос 
Атег. Ас., 47, 699 (191 пота, Свет, 70, 106 (9 

2р. Ма! Чен, 2%5сйг, апоге. СНет., 29, 371 (1902). Ср. Е. Е. Тво!ре 
30с,, 37, 141 (1886); А. Меснае!! в, ]айтезЬег., 1870, 233, 281; В. М аз! пЬ 
В. 15, 2878 (1882); базе. свий. 1471, 73,`206 (1883). 

3 А, Веззоп, С. г., 124, 401 (1897). 2 
вы СТаизи: ег, [465. ‘Апи. 196, 265 (1819); В. 11, 2007, 201 
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°для технических подсчетов. 


Таблица 117 


Температура | 141 | 148 | 151 | 1625 | 156 
И 
рим НЕ... | 500 | 655 125 765 | 830 


Для вычисления упругости паров хлорсульфоновой кислоты можно 
воспользоваться следующей формулой": 

2813,1 

Табс 


1е ри» = 9,5 — ы 
олекулярная теплота испарения? 


Скрытая м 
ислоты при температуре кипения равна 


хлорсульфоновой к 
12 860 
12860 кал/моль (или Члбв = 110,4 кале). 


слишком высокую троутоновскую константу, 


Эта величина дает 
Таблица 178 


что указывает на 


сильную ассоциацию ———— - 
молекул хлорсульфо- температура| Вязкость | Температура! Вязкость 
Ново. кислоты В ЖИД- в °С в пуазах в °С в пуазах 
ком состоянии. 

Удельная що] 
теплоемкость —10 0.0563 30 0.0223 
хлорсульфоново и” 10 0820 50 0,0165 
слоты в температур. 20 0.0266 60 | 0.0151 


ном интервале 15—80 | 
равна 0,282 кал/2г”. 

зи = 1,4371 

Коэфициент преломления ° Ир = . 

Вязкость хлорсульфоновой кислоты * при различных темнера- 


турах приведена в табл. 153. . 
Ут плота образования хлорсульфоновой кислоты: 


Зромб -- 1.50 ав -- 11 Ньгав - 115 С1аз-> $0.ОНС!идк-- 140,2 кал 
30: ид Наша: > 50,она -|- 14,9 кал 
305 ав - На — 30. она -| 26,2 кал 


$Озтверх -- НО = $0,0НС! -- 14,4 кал 


ны 


1 Эта формула дает удо 


влетворительные совпадения © точностью, достаточной 
Формула выведена автором, И) скрытой теп- 
12860 кал/моль) и температуры кипения при давлении 

лоты испарения ем скрытой теплоты испарения от температуры, 
так как в пределах невысоких УР 3 изменение незначительно, 

а ]. ег, С.г., 96, 16, , . 

8 г Ве т Вог. 75, 2818 1882; балл. снип. Май. 78, 296 (1883). 

Г П. Лучинский, И4еснг. . рвуз. СНет., 769, 269—274 (1934). 
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Химические свойства хлорсульфоновой кислоты. По своей хими- 
ческой природе хлорсульфон.вая кислота является неполным хлор- 
ангидридом серной кислоты, полным хлорангидридом которой яв- 
ляется хлористый сульфурил: 


НО — $0, — ОН НО — $0. — С1. С — $0, — С1 
серная кислота хлорсульфоновая хлористый суль- 
кислота фурил 


Гидролиз. С водой хлорсульфоновая кислота реагирует 
моментально, причем эта реакция идет чрезвычайно энергично и 
бурно, с выделением болышого количества тепла": 


$0,ОН)С! + Н,О —- Н,$0, + На. 


Ре акция со спиртами. При осторожном прибавлении 
спиртов к охлажденной хлорсульфановой кислоте получаются алкил- 
серные кислоты: 


$0,(ОН)С! -- ВОН —- $0,(ОН)ОВ + НС 


Эта реакция имеет большое практическое значение, так, например, 
в случае метилового спирта получающаяся метилсерная кислота 
при нагревании затем в вакууме и перегонке дает диметилсульфат": 


$0.0НС1 -- СНзОН —- 50, 
“он 


Реакция с непредельными углеводородами. 
Хлорсульфоновая кислота уже на холоду присоединяет этилен с обра- 
зованием этилового эфира хлорсульфоновой кислоты: 

„осНньсН: 
\е!. 


Реакция сароматическими углеводородами: 
При взаимодействии бензола с хлорсульфоновой кислотой полу“ 
чается, в зависимости от количества примененной хлорсульфоновой 


+ НС! —— (СН.),50, -- Н5З0и 


1 А. \. М1 11атзол, Ргос. Воу. 506.7, 11 (1854); РИ. Мэв. (4), 7, 365 
(1854); $0с., 7, 180 (1855); |. ргак+, Снеш., 62, 854 А., 92, 242 (1854). Наряду, 
однако, с НС! и Н,$О, в продуктах гидролиза хлорсульфоновой кислоты присуТ 
ствуют также небольшие количества С иЗО; [ср. Запеег и. В1еБе! 252. 
апогр, Снет., 76, 105, 1912]. Наличие хлора обнаруживается как окраской про“ 
лукта, так и реакцией 2 К]. 'В., 33 

. тапи, А., 327, 105 ‚ Ср. ‚ Мегпевй, 2 ^^ 
- ат (1900), , 05 (1908). Ср. 911 мапи и 


з Подробнее см. М & 11 ег, В., 6, 227 (1873); Танец. ] изв, Вгей" 
зв! — СНет., 4, 150 1923; Ваитз фа. К, 24зеНг. г Снет., 566, 7867; СТаез 
5 оп, .]., ргаКф. Спет., 79 (2), 234 (1879); Магсиззон, Свет, 2., 


39, , 
(1915); Наизз май, герм. патент 550243 (1027): Свет. Абзт., 26, 4067 (1932. 


англ. патент 364669, Ви. Свет. Абзфг., В., 495 (7932). 
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кислоты или бензолсульфокислота, или бензолсульфохлорид, а в ка- 
честве побочного продукта образуется дифенилсульфон (С,Н,)},$0.. 
При соотношении реагентов моль на моль получается бензолсульфо- 
кислота: 


СН, + $0,(ОН)С! - С«Н,З0,ОН + НС 


В случае же избытка хлорсульфоновой кислоты получается бензол- 
сульфохлорид: 


_ СЬНь - 280.(ОН)С1 — С«НьЗО,СГ -- НЕ! + Н.50, 
Дифенилсульфон образуется из бензолсульфохлорида и бензола: 
СН; 051 - СьНь -— С«Н, — $0. — СН, + На 


Для того чтобы снизить до минимума возможность образования 
дифенилсульфона в случае получения бензолсульфохлорида, берется 
значительный избыток хлорсульфоновой кислоты (практически три 
моля вместо одного), и бензол приливается к хлорсульфоновой кис- 
лоте; в противном случае реакция образования сульфона будет преоб- 
ладающей. . 

Соли хлорсульфоновой кислоты. Хлорсульфо- 
новая кислота способна давать некоторые. соли, правда, легко гидро- 
лизующиеся. 

При растворении сплавленного безводного хлористого натрия 
в хлорсульфоновой кислоте выделяется хлористый водород и об- 
разуется натриевая соль хлорсульфоновой кислоты: 

$0,(ОН)С! -- Мас! — $0,(ОМа)с! -- НС! (— 

Эта соль легко гидролизуется водой!. При нагревании может дис- 
социировать с образованием 50, и С1ь?. , 

Способностью хлорсульфоновой кислоты давать эту соль можно 
воспользоваться для идентификации` последней, так как другими спо- 
собами кроме‘ вымораживания выделять хлорсульфоновую кислоту, 
особенно из смесей с пиросульфурилхлоридом, нельзя 3. 

Известна также аммонийная соль хлорсульфоновой кислоты 
$0,(ОМН,)С1, представляющая собой белые кристаллы с температу- 
рой плавления 152°. Эта соль получена своеобразным путем — взаимо- 
действием тионилхлорида ($0С:.) с амидосульфоновой кислотой 
$0.ОНМН.. , 

Имеются также указания на существование калиевой, кальцие- 
вой и бариевой солей, получаемых из хлоридов металлов и хлор- 
сульфоновой кислоты. 

Реакции хлорсульфоновой кислоты с некото- 
рыми неорганическими веществами. Элементарные 


1 Герм. патент 146690, В. А. 5. Е.: О. В итЬ В., 34, 1749, 3509 (1901), 
ЗМ. Ма 1 ег, В., 6, 227 (1873). 
зЗапеег и. В1ере[, 245сйг. апоге. Спет., 76, 105 (1912). 
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сера, фосфор, мышьяк, с хлорируются 
‚ сурьма и олово очень энер 

о у ры нергично хлориру 

хлорсульфоновой кислотой 1; уголь при нагревании окисляется, < 


28 + $0,0НС ->5,С1, + Н.50 

2А8-- 630,ОНС! ев ++ ВН, 5О, 0 

$п + 450.0НС! — 816 -- 2Н,50, + 250 . 
+- 30,ОНС! -> 0 + НС! 4 80 " 

с +3$0,0нНа 0, + 280, + 2Нс 


С тонко из 
яркокрасную каско теллуром хлорсульфоновая кислота дает 
чива, а затем перехор которая в течение нескольких часов устой- 
мельченным <еленом дает пурпуровую и исчезает совсем. С тонко из- 
тое и совсем исчезающее?. окрашивание, переходящее в жел- 


Сероводород 

уже при обыкн И 

хлорсульфоновой ИСО ной температуре разлагается 

сероугл 
рагрооРОдо клореулфоношая киолота редгирует только при 
При действ иси углерода“. 
образуется с бОЛЬИЮ сульфоновую кислоту перекиси водорода 
лота Н,$О; (кислота а тепловым эффектом сульфомоноперкис- 
5 аро) и надсерная кислота Н,3»О,: 


$0,(ОН)С! - НООН - 30,(0Н)-0-0-Н —Н& 
кис К 
250, ОНС! -- НООН $0,(ОН)-0-0-50,ОН 
Прод , . надсерная кислота 
укт этой реакции`сначала жидкий, затем со временем затвер- 


девает, особенно п р 
и НИЗ 
кислоты 5. р кой температуре, выделяя кристаллические 


С солями некото 
рых кислот хло , 
с рсуль 
образованием хлорангидридов этих Ноа Кислота реаги рует 
К.С. 0. -- 450,0НС1 — 2СгО,С1,-- Н,$.0, -- КН$О, 


Четыреххл й 
ористый титан . . 
с образованием ксилоридай ре с хлорсульфоновой кислотой 


н СЫ -- $0,0НС1 $0,(О11С1,)С1 
а хлориды: ЗиСИи, $1 
в дети т ыы СВ и З6Сь хлорсульфоновая кислота 
орный | 
отнимает т ло е гидрид Р›О», и мч пятихлористый фосфор РО» 
с рсульфоновой кислот» воду с образованием ангидрида 


1К. Мен ен 

Зап ВН ООВ ИТ, В. 75, 416, 168, 1114 (188. 

рав 228, 355 в тив, Слот 76, 105 (1912) 
. : га. Ц. СЕ у 

$ Вазгиг 5$ апз фон, Свет. Мемз, 20, 174 (1869). 
413, (5/ТХ 1931); |. р М. В. Азма {Пагауапа С ао, Мафиге, 728, 
герм. патент 228665. „УМ, Егтедегусь, В.. 43. 1880, (1910); Р’Айь 


еитапн и. Р, КЗ : . 
7Е, : ‚ СА] . 
Р. СТаизи Е тег, В., 77, ов (1882) 
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у————=— 


хлорсульфоновой кислоты, так называемого пиросульфурилхло-- 
рида": 


с я 
< аеешеинь . | 
оно с с 


который, однако, затем в случае РС|; переводится последним в тио- 
нилхлорид, $0015 и 50.. | 
Пиросульфурилхлорид можно рассматривать и как полный хлорангидрид, 
пиросерной кислоты: 
НО— 30, — 9О— $0:ОН 
пиросерная кислота 


С1—50,—0— $0, — С1* 
полный хлорангидрид пиро- 
серной кислоты (пиросуль- 

фурилхлорид) 


Пиросульфурилхлорид при некоторых условиях может, повидимому, обра- 
зоваться и из хлорсульфоновой кислоты и серного ангндрида ?: 
250, ОНС! -|- $0: > Н,$ О, + $О5СЬ 
Интересна и следующая схема получения пиросульфурилхлоридаа: 


2МаС! ++ 450, -> Ма, 5» О; +- $, 05СЬ 
2МаС! -- ЗМаа 8. О; -> 4Ма,5 0, -- $3 05СЬ 
Пиросульфурилхлори д4 представляет собой бесцветную, легко“ 
подвижную, слабодымящую на воздухе жидкость; температура кипения 151, 
4 == 1,844. Водой он разлагается медленно: | 
$. 0вСиь -- ЗНаО —2Н,50, -- 2на 


‚При нагревании паров пиросульфурилхлорида при 250° имеет место разло®- 


жение согласно следующему уравнению 5; 


$.05С» — 80, + $0. + СЬ 

Данный распад имеет место лишь В отсутствии легко отдающих кислород окислов, 
а также в отсутствии влаги; в присутствии воды (в зависимости ` от количества. 
последней) имеют место следующие реакции: 

$0. -- $0, -- СЁ + Н,О- 250, -- 2Н4 

$0. -- $0, + СЫ + ЗН, О — 2Н.50, -- 2Н&1 
способ разделения смеси пиросульфурилхлорида 
Такая смесь обрабатывается 50—60-процентной 
серной кислотой при охлаждении. При этом хлорсульфоновая кислота разлагается 
водой, присутетвующей в серной кислоте, а пиросульфурилхлорид, нераство- 
римый в серной кислоте, отделяется в виде маслянистого слоя. 


——— 


Предложен * оригинальный 
и хлорсульфоновой кислоты, 


ействия пиросульфурилхлорида в присутствии" 


* На основании окисляющего д 
пиросульфурилхлорид как производное: 


воды некоторые авторы раса ивеот 
[Суепага её Мигей, С. г., 183, ТЗ (1926]].. 


хлорноватистой кислоты: О. 
р \50(0С!) 


1 С. В:111 2 и. К. Меитаню, В., 16, 483 (1883). 
2 К. расН|ачекг, герм. патент 543768 (1932). 
зТате! и. Гапрег, Мей ила Ега, 23, 617 (1930). 
д \/. зан, Снет. ХеМиив, 55, 858 (1931). 

5 Гапрекг, О1ззегё., Вгез!аи (1924). 


При действии хлорсульфоновой кислоты на четыреххлористую 
«еру (можно пользоваться $,С1ь -|- С1,) при температуре — 13° по- 
лучается оксихлорид серы состава $50. СИ 1: 


$0,(ОН)Си -- ЗС — $ 0,С4 НС: 


Этот так называемый миллоновский оксихлорид представляет со- 
бой игольчатые кристаллы, обладает своеобразным острым запахом, 
‚с температурой плавления 57° (с частичным разложением). 

° При хранении он постепенно разлагается ?: 


$20, С — 30» СИ, -- $0С, 


Водой он разлагается быстро, с шипением, с образованием Н,$0,,30, 
и НС. С сероуглеродом дает фосген, 30, и $0С1». Что касается стро- 
ения $5,0.С!., то предполагается, что он имеет следующую структуру: 


О С1 
| | 
9—5 —0—$— С! о 
| | 
О С 
Некоторые авторы рассматривают его как молекулярное соедине- 
ние сульфурилхлорида ($0.С!,) и тионилхлорида (5061). 
Термическое разложение хлорсульфоновой кислоты. Хлорсульфо- 
новая кислота при нагревании распадается по следующим схемам: 


1. $0, ОНС! -> $0, + НС! 
|. 2$0,ОНС! -> Н,$0, +- $0, С». 
| 


У 
$0, -- СЁ 


Разложение хлорсульфоновой кислоты по схеме (Г) наблюдается 
Уже при относительно низких температурах, близких к температуре 
кипения?, так что реакция образования хлорсульфоновой кислоты из 
серного ангидрида и хлористого водорода (0 чем будет сказано ниже) 
является в некоторой степени обратимой: 


$0; + НС! > $0,(ОН)С! 


Однако это равновесие при низких температурах очень сильно 
сдвинуто вправо. При перегонке хлорсульфоновой кислоты в ваку“ 
уме, в паровой фазе присутствует относительно болыное количество 
хлористого водорода. Последнее обстоятельство объясняется, пови- 
димому, тем, что хлористый водород, образующийся при термиче“ 


тЕ. М! 1101 и. Сау:ег, }. Че РНагл., 6, 413 (1830); А, Мусвае! 15 
О. Зе 1ЕРегаескег и. А. и азНег, В. 6, (; 9 (1873). . 

2 Очевидно, приведенные реакции имеют место и при получении Тин 
рида из хлорсульфоновой кислоты, хлора и серы [герм. патент 33885 (19 , 
С., 1\, 570 (1921)]; можно допустить, что в качестве промежуточного Совдиени 
в том случае образуется $„О,СИи, который затем разлагается по реакции: $» 08Сы м 
— З0,СЬ ++ ЗОСЬ. В качестве катализаторов при получении ЗОСЬ этим пу 
предложена хлористая сурьма (герм. патент 279096), 

Р. С 1аизи1 {2егА., 796, 265 (1879), 
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ском распаде хлорсульфоновой кислоты по схеме (Г), вследствие 
малой растворимости в хлорсульфоновой кислоте легче переходит 
в паровую фазу, в то время ‘как серный ангидрид, о разующи я 
одновременно с хлористым водородом, благодаря хорошей раствор 
мости в хлорсульфоновой кислоте остается в жидкой фазе. ых 
При более высоких температурах или Же в присутствии некот рых 
катализаторов (см. ниж) хлорсульфоновая кислота сносоона ра 


даться и по схеме (П): 
2$0,ОНС! - $0,СЬ + Н,30. 


хлорсульфоновой кислоты в запаянной трубке 
И часов образуются соответственно 
ехеме (11) серная кислота и хлористый сульфурил т. в ро 
часто наблюдаемая симметризация несимметрично м улы. лор. 
Наличие $0, и С ‚› в продуктах термической диссоциации хлор 
сульфоновой кислоты объясняется, повидимому, распад р 
образовавшегося хлористого сульфурила: 


50,СЬ — 30, + СЫ 


Некоторь авторы? дают другую схему термич ского распада хлорсульфо- ` 
с ермиче 
2 дар Г т 
новой соты с образованием хлористого сульфурила и серной кислоты; по их 
мнению, хлорсульфоновая кислота распадается сначала на хлор и дитионовую 
* з 


кислоту, а последняя разлагается затем на $0, и Н»8 Ол: 
250. ОНС! -—> СЬ +- НО — $0, — $0,— ОН 
Н.8.Ов-> $0 Н.50, 
этый л не является продуктом непо- 
влениям хлористый сульфури 
ого р зложения хлоргульфоновой кислоты, а получается из первично 
болвующихся сернистого ангидрида и хлора. Руфф* пытался провер 


мокность Вт [9 иЧчНог о образоваиия хлористог о су тьфу | ила п одолжи тельным 
: * $ р? 10 хлорс льф 


о - диняются. 
и СЁ. в этих условиях не соедин . 
р ф показал, что при нагревании хлорсульфоновой кислоты 
до и в течение 72 часов устанавливаются следующие равновесные 


соотношения: 
25 мол $0. ОНСЕ, 1 мол Н»5 0, 1 мол $056 


Й ты 

оке влияние на, распад хлорсульфоновой кисло ‘ 

авы катализаторов Им было оследоно НЯНИ СТИ 

: ' Н 50. Н ‚ 5С 3, 5, п 4) 3 ГАА; 5 

веществ: 0 > ус РБС, Со50., Месь, 2аСь, 41С1., ЕеС\, 
3 ы 


Сас ., МаСги К,50 
Катализаторы брались 
лучшими катализаторами, 
кислоты по схеме 
$0,ОНСЕ — 50 С + Н,8 0 


По этим предет 


в количестве 1% от взятой кислоты, Наи- 
ведущими к распаду хлорсульфоновой 


т ; и; Р. Косв1н, 
зр. Ве м В., 8, 1004 (1875); Ср. Меимайи и; г. 
В 16 0 фо, В. 11, 2058 (1818). 
‚„Вескиг&з и. ОЁ о, В., 11, 
: о: ВиЕтЁ, В., 34, 1749, 3509 (1901). 
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оказались ртуть и ее соли; затем следуют хлориды сурьмы и слова, 
Выход хлористого сульфурила при нагревании хлорсульфоновой 
кислоты в присутствии ртути и ее солей достигает 90%. 


Области применения хлорсульфоновой кислоты 
В химической технологии хлорсульфоновой кислотой пользуются 
для получения диметилсульфата и диэтилсульфата. Диметилсульфат 
является превосходным мегилирующим средством, введенным в прак- 
тику Ульманом и Вернером. 
Получение диметилсульфата происходит по следующим схемам: 


50, --СН.ОН —- $0, ++ НС 
а \0с Н; 
метилсерная 
он кислота 
г грев 
250, вакуум > (СН,30, т Н,50, 
осн, сульфат 


„При получении алкилсерных кислот из спиртов и хлорсульфоно- 
вой кислоты имеет место образование побочных продуктов, как, на- 
пример, эфиров хлорсульфоновой кислоты — 50,(О В). 

При взаимодействии хлорсульфоновой кислоты с целлюлозой (вата 
или фильтровальная бумага) в присутствии пиридина получается 
трисульфоцеллюлоза 1. 

Согласно другому патенту”, хлорсульфоновая кислота предложена 
для осахаривания целлюлозы; вместо хлорсульфоновой кислоты для 
Этой цели, можно применять хлористый сульфурил и воду в количе- 
ствах, соответствующих уравнению: .. 

$0,СЬ -- Н,О зоона + нс › 

При взаимодействии солей хлорсульфоновой кислоты с органи- 
ческими кислотами и их солями получаются ангидриды и хлоран- 
гидриды органических кислотз: 


`Т. ВСООМе + $0, (ОМа)С! -> ВСС! -- МеМа$0, 

11. 2 5СООМе -| $0,(ОМа)с1 — (ВСОО),О -|- Мас! -- Ме,$0, 

С помощью хлорсульфоновой кислоты можно сульфировать такие 
соединения, как пальмитиновая и стеариновая кислоты“, соляровое 
масло’, олеиновая кислота, а также и тетрагидробензол 6, нафтеновые 
кислоты". Получающиеся при этом продукты могут применяться в 
качестве заменителей ализаринового масла. 
сачестве заме 


1 Америк. патент 1734291 (1927/1929). 
2 Герм. патент 403705; С,, 1, 311 (1925). 
8 Герм. патент 146690 ( 1902). 

Франц. патент 632155 (1927); Снет., Абзе. 22, 3417 {1928). 927) 
5 Англ. патент 269946 (1926), 271474 (1926); франц. патент 632633 (а » 

Свет. АБзИг., 22, 3524 (1925); 633661 (1927), Спет. Абзё,, 22, 3471 (1928). 

* Англ, патенг 306052 (1927). 

Франц. патент 701256 (1930); англ. патент 359116 (1930). 
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’ Хлорсульфоновая кислота предложена для очистки минеральных 
масел, животных жиров, восков (например, озокерита, буроугольного 
воска и других битуминозных веществ). Получающиеся при этом рас 
творимые в водесульфокислоты (образующиеся из нафтенов, фенолов, 
ненасыщенных углеродов, меркаптанов и т. п.) после нейтрализации 
шелочью, очистки и обесцвечивания могут применяться как моющ , 
эмульгирующие и смачивающие средства, как инсектисиды и фун 
тисиды и консервирующие средства, для расщепления жиров и для 
получения технических масел?. . . —. | 

Смесь твердой углекислоты с хлорсульфоновой кислотой редло 
Й ения, приче , 
ено применять для целей охлажд ‚ при к 

из 100 2 Хлорсульфоновой кислоты и 25 пастей р углекислоты, 

°; сме 100 частей хлорсул 

охлаждает до — 45°; смесь из ы 
и 50 частей углекислоты охлаждает до — 65°, а смесь из 100 частей 
хлорсульфоновой кислоты и 100 частей твердой углекислоты 


. о—70°*. .. 
В Германии проводились опыты по применению дыма хлорсуль 


фоновой кислоты для борьбы с вредителями на виноградниках; од- 
нако опыты показали, что при этом сильно страдают р 
одов легко получаются су. - 

Из ароматических углеводор охло- 

смесь 0- и п-толуолсульф 
С1: бензолсульфохлорид, 
ИОВ ео "п. 0-толуолсульфохлорид служит исходным материалом 
не получения суррогата сахара, так называемого сахарина, кри 
ы ит. п, 
^"" Беваопсульфохлорид и п-толуолсульфохлорид применяются для 
получения хлораминов В и Т. Кроме того, хлорсульфоновая ки ота 
нахо ит применение для сульфирования в анилокрасочной промыш: 
лености особенно тогда, когда приходится избегать применения 
й 


концентрированной серной кислоты или олеума. 


Способы получения хлорсульфоновой кислоты 
В 1854 г. А. У\УИШИЙатзой действием пятихлористого фосфора на 
ерную кислоту получил кипящую при 145°, энергично реагирую- 
у с водой жидкость, которую он и принял за хлорсульфоновую . 
КИСЛОТ Однако он, повидимому, имел не чистую хлорсульф у 
| Й осульфурилхлоридом. . 
есь последней с пир 
кислоту, а первый воспользовался для получения. хлорсульфоновой 
ты вакцией между 50, и НС, лежащей в основе современи 
технических способов получения хлорсульфоновой кислоты: 
$0; + НА -— $0,(ОН)С1 


оды 
наблюдение, что 50,5, (15 и пары в 
втором было сделано наблю] , 

в ии  Загретой платиновой черни дают хлорсульфоновую 


кислоту: 50, + СЁ +- НО - $0,(ОН)СЕ -- НС 


‚ Аба. 24, 982 (1930); 
309042; С. 11,2287 (1929); 311885, Спет , 
з46мё` 50); терм, патент 551199 (1927); Свет. Аъзу., 26, 4408 (1932) 


2877; С.1, 428 (1932), , 
. м вой, ние Ь №2, стр. 2; (1931), С. И, 617 (1931) , 
| 54 


В 1869 г. Шютценбергер изучал взаимодействие СС, $0, 
и Н.$0,. Механизм протекающей при этом реакции, как теперь 
можно считать установленным 1, заключается в следующем: из $0, 
и СС1, сначала образуется прочное до температуры 70° соединение, 
которое затем при нагревании распадается с образованием фосгена 
и пиросульфурилхлорида ?: 
$0, —0—6с—0— 50, 
2508 - СС. —-> | их | —380,05СЬ -+ СОС 
С! с С! С 


В присутствии же серной кислоты реакция идет с образованием 
хлорсульфоновой кислоты: 


$0, (ОН), -- 50, + ССИ = 280,(ОН)С1 + СОСЬ 


В 1810 г. Армстронг предложил использовать реакцию между 
$0; и СС!, для получения фосгена; он же сделал наблюдение, что 
при применении вместо СС хлороформа получается смесь пиро- 
сульфурилхлорида и хлорсульфоновой кислоты: . 


2СНСЬ -Е 330; > СО ++ $,0,СЬ -- $0„(ОНС 


Применяя для реакции с СС], олеум, получают три конечных про- 
дукта: пиросульфурилхлорид, хлорсульфоновую кислоту и фосген- 
Эта реакция подвергалась многочисленным исследованиям, в резуль- 
тате которых были выработаны удобные лабораторные методы полу- 
чения фосгена (см. главу о фосгене). 

Хлорсульфоновая кислота из СС может быть получена и при дей- 
ствии серной кислоты; для этого требуются только более высокая тем“ 
пература (150—160°) и наличие пористых тел, например, пемзы. Од- 
нако при этом всегда образуется смесь хлорсульфоновой кислоты И 
пиросульфурилхлорида, так как при температурах, начиная с 130’, 
хлорсульфоновая кислота способна реагировать с четыреххлористым 
углеродом с образованием пиросульфурилхлорида *: 


ССЫ - 280,0НС! -> $0, СЬ -- 2НС1 + СОС 


"В 1871 г. МихаэлисЗ наблюдал образование хлорсульфоновой 
кислоты из хлористого сульфурила и воды: 


$0,СЬ -- Н,О = 80, ОНС! + На 
а также из хлористого сульфурила и серной кислоты: 
$0„(ОН), - $0,СЬ — 250.ОНС! 


1 ОЧЧо, А. Зсопха, 122. сии. а, 57, 83 (1927). 

= РгианНошше [С. г., 70, 1137 (1870,1; вн а 156, 342 (1870), 
исследовал взаимодействие гексахлорэтана с серпым ангидридом в запаянио т 
трубке при 150°. Полученный продукт реакции кипел при 140° и рассматривался 
автором как пиросульфурилхлорид. Это была, повидимому, смесь хлорсуль и 
новой кислоты и пиросульфурилхлорида. Из нентахлорэтана и пиросерной кислот, 
получаются хлорсульфоповая кислота и дихлораиетилхлорид: СНС + Н,5, 0: 
= сна,сос + 5О,ОНС, [герм. патепт 362748 (1920}]. 

Оайив ОбтеНиез НапаБисв, |, стр. 169. 
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= 


Последняя реакция не утратила значения и для настоящего вре- 
мени, так как хлористый сульфурил является техническим продуктом, 
легко получающимся из $0, и С1.. Получение хлорсульфоновой кислоты. 
по этому методу рекомендуется проводить в присутствии катализа- 
тора\. 

7 Хлорсульфоновая кислота в смеси с 50, получается, повидимому,. 
и из пиросульфурилхлорида и серной кислоты ?: 


$205СЬ + Н»$Оа -> 50% + 250.ОНС! 
Однако это нуждается еще в проверке. 
Техническое получение хлореульфоновой киелоты | 


В настоящее время хлорсульфоновая кислота получается техни- 
чески исключительно из серного ангидрида и хлористого водорода. 
Вполне естественно, что такой способ производства хлорсульфоновой 
кислоты мог появиться и развиться только тогда, когда серный ан- 
гидрид стал доступным техническим продуктом, 


До восьмидесятых годов прошлого столетия серная кислота в технике полу- 
чалась исключительно по камерному методу, дающему, как известно, серную 
кислоту крепостью в 62—66° В (82-96%, Н,ЗО,) даже после упаривания. . 

Дымящая серная кислота — олеум или так называемая чнордгаузенская» 
кислота готовилась тогда абсорбцией серной кислотой серного ангидрида (80»), 
получающегося прокаливанием сернокислых солей железа, извлекаемых водой 
из выветренных так называемых купоросных сланцев. Эти сланцы до выветривания: 
содержат до 109, железного колчедана. Химизм пооисходящих при этом процессов. 
следующий: . 

а) при выветривании сланцев: 


о неЗО, и Ее,(804)5 
воздуха 


6) при прокаливании: 

2230, -> Ее, О.’ -- 80, + 30. 
Не (30,). — Ее»О, -- 380; 

Остаток от прокаливания «сари томооп» шел на изготовление красной: 
краски — железного сурнка, | | 

Тогда этот способ получения серного ангидрида, а отсюда также и крепкой 
серной кислоты и олеума вполне удовлетворял потребителя. Но когда развиваю- 
шаяся анилокрасочная промышленность стала предъявлять спрос на концентри- 
рованную серную кислоту и олеум для процессов нитрования, сульфирования 
и окисления, а также одновременно с этим встал вопрос о регенерации, олеума 
из сернистого ангидрида, выделяющегося при окислении серной кислотой нафта- 
лина (получаемый окислением нафталина фталевый ангидрид требовался для полу- 
чения индиго), возникла потребность разработки новых методов получения конщен-- 
трировапной серной кислоты и высокопроцентного олеума, 

При этом вспомнили о первых работах по каталитическому окислению серни- 
стого ангидрида в серный, произведенных п. Филлипсом младщим еще’ 
в 1832 г. Эти работы показали, что в присутствии платиновой проволоки или нла- 
тиновой черин это виолие достижимо. * Работа Г. Магнуса в 1882 г. подтвер- 


дила данные Филлипса, 


и 
1 Америк. патент 1554870; С., 1 757 (1926). 
2 к, р асН{ацег, герм. патент 543758 (1932). 
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В 1875 г. К. Винклер указал на технические основы каталитического 
‘экисления сернистого ангидрида в серный, причем сернистый ангидрид брался 
из газов, получаемых при обжигании пирита, а в качестве катализатора приме- 
нялся платинированный асбест. Технически этот способ разработал Р. Книлч 
в девяностых годах прошлого столетия. Таким образом проблема, поставленная 
анилокрасочной промышленностью, была разрешена, и в настоящее время серный 
ангидрид и олеум получаются исключительно по методу каталитического окисления 


хернистого ангидрида. 

С тех пор, как серный ангидрид стал массовым продуктом основной хими- 
‘ческой промышленности, собственно и начинается история технологии хлор- 
‘сульфоновой кислоты. Псследняя получается действием сухого хлористого водорода 
на серный ангидрид — твердый, газообразный или же растворенный как в серной 
кислоте {олеум), так и в самой хлорсульфоновой кислоте. 


В 1891г. возникло заводское производство хлорсульфоновой кис- 
лоты как исходного материала для сахаринового производства. Ла- 
бораторные приемы такого получения хлорсульфоновой кислоты были 
уже к тому времени разработаны и изучены. 

Наиболее удобным лабораторным методом получения хлорсульфо- 
новой кислоты до сих пор остается метод, предложенный еще в 1878 Г. 
и заключающийся в том, что высокопроцентный олеум насыщается 
сухим хлористым водородом; образующаяся при этом хлорсульфоно- 
вая кислота затем отгоняется 1. 

По методу Засснаги{а6 К А. @.? хлорсульфоновая кислота по- 
лучается непрерывным пропусканием сухого хлористого водорода 
(НС!) и газообразного серного ангидрида в готовую хлорсульфоновую 
кислоту или пропусканием хлористого водорода в охлажденный рас- 
твор серного ангидрида в хлорсульфоновой кислоте. 

Серный ангидрид получается путем отгонки из олеума, или же при” 
меняются непосредственно газы контактных установок сернокислот“ 
ного производства, содержащие около 7% серного ангидрида °. | 

Американский патент * предлагает процесс получения хлорсульфо- 
новой кислоты из ЗО.-газа и НС]-газа проводить следующим образом: 

$0.-газ и НС]-газ вводятся раздельно в смеситель. После этого 
образующаяся хлорсульфоновая кислота, газы и пары пропускаются 
в одном направлении по длинному трубопроводу. Получающаяся 
хлорсульфоновая кислота собирается затем в приемник. 

Метод получения хлорсульфоновой кислоты из твердого серного аЕ“ 
тидрида и сухого хлористого водорода заключается в следующем. 

Твердый серный ангидрид помещается в чугунные аппараты, куда 
затем пропускается сухой хлористый водород. Реакционная` смесь 
быстро разогревается, серный ангидрид плавится, а также растворяется 
в образующейся хлорсульфоновой кислоте, так что практически реак- 
ция идет между растворенным серным ангидридом и газообразным 
хлористым водородом, в 

Метод этот неудобен, так как приходится размельчать дымящий 


1Н. Вескиг+з и. Око, В., 11, 2058 (1878). 

2 Герм. патент 228424 (1909). 

2 Герм, патенты 160102 и 228424 (1909). 

АТ. [.. Вт! вав, америк. патепт 1422335 (1922); С. У, 699 (1922). ‚. 
5011 маиз, Епгукторяе 4. Чесвиивев. Сполие, И, 348 (1932), -' 
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на воздухе, обугливающий многие органические вещества серный 
ангидрид. . 

В. Кольб * подробно описал установку получения хлорсуль- 
фоновой кислоты по методу абсорбции НС|-газа, отходящего с суль- 
фатных печей, 20-процентным олеумом в колоннах, работающих по 
принципу противотока, с последующей отгонкой хлорсульфоновой 
кислоты от серной кислоты в дестиллере особой конструкции. Эта 
установка выдавала в день до 3 т хлорсульфоновой кислоты, 

Технологический процесс осуществляется следующим образом: 

Абсорбция хлористого водорода, предварительно осушенного серной 
кислотой, а если нужно и очищенного от мылъяка, проводится в ке- 
рамиковых колоннах, имеющих высоту 6 м и диаметр 1 м. В качестве 
насадки в колоннах применяются стеклянные, продырявленные на- 
сквозь шары. Таких колонн, включенных последовательно, ставится в 
систему четыре. Газы, прошедшие последовательно все четыре колонны, 
дополнительно еще проходят колонну, орошаемую свежим олеумом 
для окончательного удаления из отходящих в атмосферу газов хлори- 


‚ стого водорода и паров хлорсульфоновой кислоты. 


НС1-газ предварительно высушивается в таких же точно колон- 
нах, орошаемых моногидратом. Насадкой в этих колоннах, однако, 
служат не стеклянные шары, так как возможно их загрязнение шламом 
из моногидрата, а керамиковые кольца Рашига. Газ вводится и уво- 
дится из колонн через штуцеры диаметром 300 мм; трубопровод, 
подводящий и отводящий хлористый водород, состоит из керамиковых 
труб диаметром 330 мм и длиной 1300 мм при толщине стенки 25 мм. 

Колонны сверху закрыты крышками, и в верхней части их имеются 
приспособления для разбрызгивания кислот. Снизу находится от- 
вод для кислот в приемник. Приемники чугунные емкостью 1 18. 
Краны керамиковые диаметром 100 мм. Кислоты на орошение подаются 
сжатым воздухом (не ниже 3,5 ат) или Центробежными насосами; 
в последнем случае необходимо иметь резервные насосы. 

Хлористый водород поступает из механических сульфатных пе- 
чей, подающих ровный ток газа. НС!-газ высушивается путем промывки 
его серной кислотой на колоннах высотой 6 м и диаметром. 1,25 м, 
а затем промывается еще на двух последовательно соединенных ко- 
лоннах (высота 6 м, диаметр 0,8 м) соляровым маслом ‹ (4 = 0,860) 
для удаления мышьяка. После этого НС!-газ поступает в фильтр. 
Потери солярового масла составляют 0,5 кг на 100 кг НС1-газа. 

Высушенный, а если нужно, тои очищенный от мышьяка, газ после 
фильтра поступает в керамиковый сосуд емкостью в 1 м3, в котором 
с помощью смотровых стекол производится контроль тока НС|-газа. 
Газ не должен содержать в себе конденсата. У этого же апнарата 
имеется задвижка, с помощью которой производится регулирование 
полачи НС!-газа на производство хлорсульфоновой кислоты 

Имеется также приспособление для `взятия проб газа в аппарат 
Орса. Для производства 3 т хлорсульфоновой кислоты расходуется 
1 т НС]-газа и 2 т серного ангидрида (соответственно 10 т 20-про- 


1\. Ко! Ь, МеаНьбгое, 17, 2553—54; 2666—68; 2722—23; 2778—79; 2833— 
34 (1927). 
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центного олеума). Чтобы дать такое количество НС!-газа, сульфатные 
печи должны выдавать в день до 6 т сульфата. 

Кислотная смесь (хлорсульфоновая кислота и моногидрат), полу- 
чающаяся в абсорбционных колоннах, собирается в 15-тонный сборник, 
откуда эта смесь забирается центробежным насосом и подается на 
дестилляцию. 

‚ Дестиллер, в котором происходит 
отгонка хлорсульфоновой кислоты от 
моногидрата, представляет собой чу- 
гунную чашу (диаметр 2 м) с пло- 
ским дном, высотой 200 мм, тол- 
щина стенок 40 мм. Внутри чаши 


ВИСЙТНОЯ 6268 


Горячий 
ноногидрат. 


ы 
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Фиг. 66. Чаша-дестиллер . вода 
для отгонки хлорсуль- —- 


фоновой кислоты от мо- 

ногидрата. Стрелки ука- 

зывают движение кислот- 
ной смеси в чаше. 


Фиг. 67. Холодильник 
для моногидрата. 


имеется спиралеобразный жолоб, образованный перегородками, иду- 


щими параллельно стенкам чаши. Кроме того, от края До середины . 


чаши имеется перегородка.. Смесь хлорсульфоновой кислоты с моно- 
гидратом подается в центр чаши, а затем движется по жолобу, обес- 
печивающему наиболее длинный путь движения кислотной смеси. 
Этим достигается более полное удаление хлорсульфоновой кислоты. 
Через выливное отверстие, имеющееся возле разделительной, стенки 
чаши, сливается моногидрат, совершенно уже не содержащий хлор 
сульфоновой кислоты. . 
Расположение жолобов, перегородки и движение кислоты (пока 
зано стрелками) видно из схемы чаши-дестиллера (фиг. 66). и 
На крышке дестиллера имеется штуцер (диаметр — 250 мм) со шлем о 
для отвода паров хлорсульфоновой кислоты в ХолоДильник-конде " 
сатор. Не сконденси ровавшиеся пары поступают во второй ХолодильНи 
конденсатор, а из последнего идут по трубе (диаметр — 25 мм) 
четвертую колонну, где промываются олеумом. ухом 
Моногидрат из дестиллера поступает в холодильник © ко У 
высотой 1,25 м и диаметром 500 мм. Материал холодильника —К 


м 
кое железо. Размеры холодильника: высота 1 м, диаметр 300 а 
через крышку проходит труба диаметром 70 мм, не доходящая в то- 


на 300 мм. По этой трубе поступает моногидрат из дестиллера, 
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жухе циркулирует холодная вода, охлаждающая моногидрат через 
стенки (фиг. 67). 

Холодильник для моногидрата требует тщательного наблюдения. 
Необходимо все время следить за тем, чтобы вода, вытекающая из 
холодильника, не была кислой; кислотность воды будет сигнализиро- 
вать о том, что холодильник требует немедленной замены или ремонта. 

Моногидрат после отгонки хлорсульфоновой кислоты содержит 
обычно около 0,2% НС. Если содержание НС! бывает ббльшим, 


’то его Удаляют продуванием воздуха. От переработки 10 т 20-про- 


центного олеума получается 8,3 1 моногидрата. 


© 


2490 Нити 2 БОЕ) 52 ПН, 


р. 


8 сиди 


иль 
еек ое ее 


фиг. 68. Схема осушки хлористого водорода кренкой серной 
кислотой. .. 


1--фильтр, 2, 3—волонны для осушнн, орошаемые серной киснотой, 
4—приемник для разбавленной серной кислоты, 5—приемник для 
крепкой серной кислоты, 6—смотровые фонари, 7—насосы. 


Схема производства хлорсульфоновой кислоты представлена на 
фиг. 68 и 69. Дестилляция на схемах не показана. 

Хлорсульфоновая кислота может получаться и из газообразных 1 
хлористого водорода, поступающего с сульфатных печей, и серноге 
ангидрида, идущего непосредственно с контактных апнаратов серно- 
кислотного производства. Хлористый водород и 50,-газ вводятся 
непрерывно в колонну, орошаемую хлорсульфоновой кислотой, при- 
чем серный ангидрид подается в верхнюю часть колонны, а хлори- 
стый водород вводится ниже; это вызывается тем, что серный анги- 
дрид хорошо растворяется в хлорсульфоновой кислоте и в раство- 
ренном состоянии стекает по насадке навстречу поднимающемуся 
хлористоводородному газу, который, реагируя с серным ангидри- 
дом, дает хлорсульфоновую кислоту. р 

Естественно, что и здесь, как и в первом случае, хлористый водо- 
род должен быть предварительно осушен, так как в противном слу- 
чае влага, находящаяся в хлористоводородном газе, будет обуслов- 


1 Герм. натенты 160102 п 228424 ( 1909). 
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ливать присутствие примеси серной кислоты, т, е. будет давать 
" большой процент неотгоняемого остатка (см. ниже стандарт на хлор- 
| сульфоновую кислоту). Здесь приходится также считаться с большим 
\ количеством инертных газов, уходящих из колонны и Уносящих 
с собой как пары хлорсульфоновой кислоты, так и серный ангидрид 
и хлористый водород. Присутствие болыного количества: инертных 
газов неизбежно, так как хлористый водород, получающийся как 
отход с механических сульфатных печей, содержит максимум только 
30-35% хлористого водорода, а газы, содержащие серный анги- 
дрид, идущие с контактных аппаратов сернокислотного производства, 
могут содержать только около 7% серного ангидрида. 


30 СИС потребитело 


$ 


21234 03 ЕСТИЛЛЕра 


'отровые фонари. 


| а 


| ЧЕЕЕВЕЕ-- 


В атмостру 


Я, 1 
й МИ: 


Фиг. 70. 
1-резнторная конолна, 9 напорный бачок, 9 — колонна, 4-—ко- 


лонна для промывки водой отходящих газов, приемник для 
хлорсуяьфоновой кислоты, 6-—центробежкный насос, 7—6мотро- 


вые фонари, $ — оксгаустер. 

Кроме того, унос с отходящими из колонны газами зависит в зна- 
- чительной степени от температуры отходящих газов, нагревающихся 
за счет реакции между серным ангидридом и хлористым водородом. 
Достигнуть того, чтобы газы из абсорбционной колонны уходили 
при более или менее низкой температуре, можно, очевидно, ороше“ 
нием колонн холодной хлорсульфоновой кислотой и удлинением 
пути промывки газа хлорсульфоновой кислотой. Последнее легко 
} достигается увеличением числа абсорбционных колонн. Применение 

охлаждения колонн связано с конструктивными затруднениями. 

Схема этого процесса представлена на фиг. 70. — , 

В случае проведения процесса получения хлорсульфоновой кист 
лоты из НС!-газа и серного ангидрида, растворенного в хлорсульфо- 
новой кислоте, возникает необходимость предварительного полу“ 
чения раствора 30. в хлорсульфоновой кислоте. Это достигается 
| установкой колонн непрерывного действия, работающих по принципу 

противотока. Газы, содержащие $0,, подаются непрерывно в Низ 
первой по ходу газа колонны, а затем последовательно проходят во 


вторую такую же колонну, а если нужно, то ив третыо. 


ник ниспотной смеси (серная кислота + хлорсульфоновая кислота), 6, 7—приемники 


дяя киелот с колонн 3 н4, 8—центробежные насосы, 9—ем 


До ———- 


5, 4—нолонны, 5—ебор 


| 
: 
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Фиг. 69. Схема производства хлорсульфоновой кислоты из олеума и хлористого водорода. 
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ного орсульфоновая кислота, предназначенная для растворения сер- 
и дрИда, движется в этих колоннах в направлении, обратном 
в. Полученный таким образом ра 
гидрида в хлорсульфоновой ся ИЛИ НА ПОлуче. 
кислоте направляется или 
‘ Ние хлорсульфоновой кисло м ХЛОрИ. 
ты путем насыщения его 
‹ стЫМ водородом в колоннах С противотока, 
‚ работающих по принципу противотока 
или может быть выдан в качестве готовой дымовой мес р С 


Что ‹ 

ции меду, алых температурных условий при проведении реак- 
о том, что хлорсульфо дридом и хлористым водородом небезынтересны указания 
дом, после некото го х ая кислота, полностью насьиценная хлористым водоро- 
некоторое количество НСТ ЭТ Мо и ооолный ЗОз и снова поглощала 
сульфоновой кислоты по сз о можно, повидимому, объяснить разложением хлор- 
род, как вещество. не го схеме: $0, ОНС! — $0, -- НС, причем хлористый водо- 
образную фазу, а се не римое в хлорсульфоновой кислоте, переходит в газо- 
кислоте. Было тако, ст ангидрид остается растворенным в хлорсульфоновой 
при температуре 30° установлено, что хлорсульфоновая кислота, полученная 

р из газообразного НС] и ЗО, растворенного в хлорсульфоновой 


кислоте, содержала 120 лх. 
ПИ 
ен % пиросульфурилхлорида, образовавшегося, повидимому, 


280, ОНС! + 30, — 3,0;СЬ + Н,$0, ^ - 


Инте 

кислота, т присут Злесь также оказалось и то, что пиросульфурилхлорид и серная 
в течение нескольких | ве в хлорсульфоновой кислоте, при стоянии этой смеси 
ЗО,ОНС! и $0,. Для дней (а при нагревании выше 70° сразу) вновь образуют 
переульфоно вон ооо Чтобы воспрепятствовать реакции между 50, п 
можно низких темпе ат ой, рекомендуется проводить реакцию сначала при в03- 
вторном насыщении Не, рах (лучшее поглощение НС!), а заканчивать ее при по- 
в коем случае не выше 1 а ористым водородом при температуре около 75° и ни 
, и этой тем - 

слота уже заметно дисбоциирует на $0, и НС, пературе хлорсульфоновая ки 
 хпорсульфоновой кре иллюстрируется следующими данными. Образец 
серной кислоты: о ори перегонке в вакууме при 15—20 мм оставлял 1,85% 
Уже 2,430, серной  КилОтЫ, а после дру ревания при 100° этот образец оставлял 
. хчасового киняч , ь- 

ником остаток Н,30, был уже равным 4,07%. кипячения с обратным холодил 
 ульфурилхлорида гнал установить наличие в хлорсульфоновой кислоте пиро“ 
кипения и почти равно ическим путем почти невозможно‘ (равные температуры 
можно или выморажжив ° процентное содержание хлора и серы). Разделить их 
и минус 40°), или путем (температура замерзания соответственно минус 80° 
серной кислотой и елеем Бя хпорсульфоновой кислоты 50-пронентной 
хлорида. нерастворимого в серной кислоте пиросульфурил- 

СССР те 
ваниям стандарта. ое орсульфоновая кислота должна удовлетворять требо- 
‚ содержание которого следующее: , 


А. Определение 


Хлорсул . =. 
воздухе реульфоновой кислотой технической называется тяжелая дымящая на 
цвета, и получаема ‹рашенная в различные оттенки, от желтого до коричневого 
я присоединением хлористого водорода к серному ангидриду, 


Б. Технические условия 


а) При нормальном 
давлении в пределах 148—156° С хлорсульфоновой ки- 
лоты долячно перегоняться по весу не менее 92%. рсуль 
В слельный вес при 20° С 1,720—1,770. 
;) нодержание хлорсульфоновой кислоты пе менее 92%. 
елетучего остатка по весу не более 79%. 


* РасНацег, герм. пат, 543758 {1932) 
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В. Упаковка и маркировка 


Хлорсульфоновую кислоту сдают в железных бочках, герметически закупо- 
ренных ввинтными пробками с асбестовой прокладкой; емкость бочек не более 
250 л. Свободный объем тары должен быть не менее 5%. 

Перед каждым наливом бочки испытывают гидравлически на давление. На 
каждой бочке должно быть указано: наименование завода, название продукта, 
вес брутто и нетто, ОСТ 367 и слова «обращаться с осторожностыо». 


Г. Правила приемки 


а) Отбор проб 


1. Среднюю пробу отбирают сифоном на месте производства от 10% общего 


числа мест подлежащей сдаче партии. При партиях менее 50 мест пробы отбирают 
от большего процента мест, но не свыше чем от 50%. 

2. Взятые пробы одинакового объема смешивают и разливают в три чистые 
и сухие склянки емкостью по 500 см? каждая, с притертыми пробками; пробки за- 
ливают парафином или воском. 

3. Склянки запечатывают печатями поставщика и покупателя, Одна склянка 
остается у поставщика на случай экспертного анализа. Выбор лабораторий для зкс- 
пертного анализа устанавливается, соглашением сторон. Пробы сохраняют в лабо- 
раторном помещении при, средней комнатной температуре (15 — 20° С) не более 


трех месяцев. . , 
Методы иснытаний 


1. Перегонка и определение нелетучего остатка 


Нелетучий остаток определяют взвешиванием колбы до и после перегонки. 
От 100 до 150 см? хлорсульфоновой кислоты разгоняют в вытяжном шкафу 


на асбестовой сетке из предварительно взвешенной ворцевской колбы емкостью 

в 250-300 смз. Холодильником служит стеклянная трубка диаметром 15-20 мм 

и длиной не менее 40 см. Для укрепления термометра и отводной трубки колбы 

применяют пробки из асбестового шнура. 

2. Удельный вес определяется в вытяжном шкафу при температуре 20° 
25—50 см? или ареометром, с точностью не менее 0,001. 


пикнометром емкостыо в =. 
В первом случае удельный вес определяют по формуле: 
а—ь 


где а — вес пикнометра с хлорсульфоновой кислотой при 20° С, 

р — вес пустого пикнометра, . 

с -— вес никнометра с дестиллированной водой при 20° С. . 

3. Содержание хлорсульфоновой кислоты:? определяют 
по содержанию хлора. Подечет хлорсульфоновой кислоты в процентах произво- 


дят по формуяе: 


5 и 
Содержание хлоросульфоновой кислоты = 30,43 100, 


где п — процент содержания хлора. 
Содержание хлора определяют следующим образом: в маленькую сухую плоско- 


донную пробирку наливают около 2—3 см? хлорсульфоновой кислоты и закры- 
вают пробкой, в отверстие которо вставлена пинетка, сделанная из отрезка стек 
лянной трубки; одии конец этой трубки оттянут и погружен в жидкость, другон 
„конец, снабженный отрезком каучуковой трубки, закрыт стеклянной палочкой. 
Пробирку ставят в стаканчик и взвешиватют на аналитических весах. 


‘1 Подробное описание методов анализа хлорсульфоновой кислоты и крити- 
Берль-Лунге, Химико-технические 


ческие замечания к этим методам см, р 
методы исследования» т. ч. 1, вып. И, стр. 225, ОНТИ, 1937. Ср. также, Берль- 
Лунге, Справочник но основной химической промышленности, стр. 206, Хим- 


теоретиздат, 1937. 
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После этого в колбу наливают около 100—150 смз дестиллированной. воды и 
осторожно, избегая разбрызгивания, вносят в нее из пипетки, каплями, 0,2—0,25 г 
хлорсульфоновой кислоты. Колбу тотчас же закрывают пробкой и оставляют 
спокойно стоять до тех пор, пока в колбе не исчезнет туман, на что требуется около 
получаса. Стаканчик с пробиркой, пипеткой и веществом взвешивают вторично 
и но разности узнают навеску хлорсульфоновой кислоты. Навески хлорсульфо- 
новой кислоты можно брать в ампулке (см. выше); последнюю разбивают в колбе 
с водой. Затем к водному раствору в эрленмейеровской колбе приливают из 
бюретки 25—30 смз и 0,1 № раствора азотнокислого серебра, 2 см? насыщенного 


раствора железно-аммиачных квасцов и титруют обратно избыток серебра рас-. 


твором роданистого аммония. 1 см? 0,1 М раствора АзМО, соответствует 0,003545г 
хлора. 
Материал для аппаратуры, тара и транспорт хлорсульфоновой 
кислоты 


Материалом для аппаратуры при получении хлорсульфоновой кис- 
лоты может служить: для колонн и трубопроводов, по которым про- 
ходят газы, содержащие НС|, — керамика, свинец; приемники, На- 
порные бачки, монтежю для хлорсульфоновой кислоты, олеума, моно- 
гидрата и растворов серного ангидрида в хлорсульфоновой кислоте 
могут изготовляться из чугуна или железа. 

Сама хлорсульфоновая кислота, растворы серного ангидрида 
в хлорсульфоновой кислоте и серная кислота могут подаваться на 
орошение колонн и в напорные бачки разливочного отделения с по- 
мощью сжатого воздуха или перекачиваться центробежными насо- 
сами, изготовленными из специальных кислотоупорных материалов. 
Для этого лучше всего, повидимому, годятся так называемые бес- 
сальниковые насосы 1. Сальники, как известно, являются наиболее 
узким местом в работе насосов. 

Так как хлорсульфоновая кислота и растворы серного ангидрида 
в хлорсульфоновой кислоте при обыкновенной температуре в отсут- 
ствии влаги на железо не действуют, то тарой для этих материалов 
являются железные бочки и цистерны. 

Имеется патентное указание ? на то, что такие вещества, как сер- 
ный ангидрид, хлорсульфоновая кислота (хлористый сульфурил И 
‘тионилхлорид $5О0С1,) могут находиться в аппаратуре или таре, вы“ 
ложенных изнутри алюминием или некоторыми сплавами, содержа" 
щими алюминий. 

При наполнении тары хлорсульфоновой кислотой следует сле“ 
дить за тем, чтобы тара была совершенно сухой; в противном случае 
дело может кончиться взрывом, что и произошло на одном из заво- 
дов Германии?. Следует помнить о чрезвычайно бурной реакции 
между хлорсульфоновой кислотой и водой. 


3. ХЛОРИСТЫЙ СУЛЬФУРИЛ 50,01, 


Хлористый: сульфурил обладает свойствами слабого дымообразо- 
вателя. Его общая маскирующая способность по американским дан 


Й 
1 К. А, Поляков, Аппаратура для охлаждения и подъема серной и азотно' 
кислот, ОНТИ, 1934, 


? Франц. патент 757719 (1933); С., 1, 2637 (1934). 
?У.. Ко1Ь, МеаПЬбкве, 77, 2553, 2666, 2722, 2778, 2833 (1927). 
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ным характеризуется цифрой 1200; как дымообразователь он не- 
сколько уступает хлорсульфоновой кислоте, но значительно. пре- 
восходит. треххлористый мышьяк. Кроме того, хлористый суль- 
фурил обладает ядовито-удушающим действием, поэтому во время 
империалистической войны 19М— 1918 гг. были попытки примене- 
ния его в качестве отравляющего вещества.в артхимснарядах. Ток- 
сичность его, повидимому, невелика. Смертельная концентрация для 
животных 2—3 мг/л при экспозиции 30 минут. 

Хлористый сульфурил является вполне доступным продуктом 
современной химической технологии. Сырьем для его получения 
являются сернистый ангидрид (305) и хлор. 

Физические свойства. Хлористый сульфурил (сульфурил-хлорид, 
полный хлорангидрид серной кислоты) — бесцветная, слабо дымя- 
щая на воздухе жидкость; удельный вес 49 = 1,70814 1; 41° = 1,6674 ?; 
температура кипения 69,3°. Температура замерзания хлористого 


‚ сульфурила точно не определена; в литературе имеются следующие 


указания: минус 68° (\!а!4еп), минус 46° (Тгаи{2) и минус 54, № (Уап 
Чег С00{). | 

Скрытая удельная теплота испарения хлористого. сульфурила 
52,4 кал/г по Ожье? и 49,4 кал по Траутцу “, или соответственно 


7080 и 6670 кал/г. мол, откуда константа Трутона =. = 20,7 (беря 


\ = 7080), что указывает на то, что’ молекулы жидкого хлористого 
сульфурила не ассоциированы. 
Упругость паров хлористого сульфурила в зависимости от тем- 
пературы имеет значения, приведенные в табл. 119. 
Средняя удельная 
теплоемкость — Жид- 


Таблица 119 


кого хлористого СулЬ- Температура "Температура 
| мм Н мм Не 
р ав с |7] ве | 
й 
кал]г. 

Удельная  тепло- - 3856 
емкость (Сь) парв "0 40 520, 4149 
пор с Ц В В. 

стоянном 34, , , , 

рила при т 115 36,49 226,7 58,21 520,7 

давлении равна 0, 115, 38,01 242.0 60:09 555,0 

откуда молекулярная 40.13 2639 62:30 6025 

теплоемкость рава 42,15 2803 ры 6404 

гаит2). 44,28 , , 

16,5. кал та . 46,49 335,2 68,19 731,4 

 азовани я из ле. 4811 | 3594 69,62 766, 
ментов: 


Зав + Оз Е СЫ —> ЗОБ дн + 89,540 (Ожье) 
или 89,780 (ТВолазеп); 

с, Е. Твогре, $0с., 37, 141 (1880). 

в. Р ам тема КЬ, В., 30, 765 (1897. , 


В 
1ег, С.г., 94, 82 (1882). 
ы аи фан др. 7Азейг. Еекетосв., 74, 27 (1908). 
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согласно уравнению: 


бесцветный хлористый сульфурил постепенно 


Теплота образования при синтезе: 
ЗО аа + СЬаз -> ЗО2СЬншак -— 18700 кал[мол. 


Коэфициент преломления п == 1,44375. 
При нагревании $0,С1], диссоциирует: 
30,СЁЬ — 30, -- СЬ , 


Эта диссоциация имеет место и под влиянием света даже на хо- 
лоду, так что при хранении в стеклянной посуде сначала совершенно 
окрашивается выде- 
ляющимся хлором в желтый цвет. При нагревании до 200° диссоциа- 
ция на $0, и С], полная (Тгаит2.). 

Хлористый сульфурил растворяет хлор в 70-кратном количестве 
по объему, а $0, —в 308-кратном количестве. 

_ Химические свойства хлористого сульфурила. Химические свой- 
ства хлористого сульфурила зависят, во-первых, от его хлорангил- 
ридного характера (полный хлорангидрид серной кислоты) и, во- 
вторых, от легкости диссоциации молекулы хлористого сульфурила 


$0,СЬ — $0, -- СЬ 


Холодной водой, а также водой комнатной температуры Хло- 
ристый сульфурил разлагается медленно, причем наблюдается сту- 
пенчатый гидролиз с промежуточным образованием хлорсульфоно- 
вой кислоты согласно следующим уравнениям 1: 


130, СЁЬ -- Н,О -> 0,ОНС! + На 
$0»ОНС! -- Н,О > 80>(ОН), -- НС 
30>СТ, -- 2Н,0 — Н,50, + 2НС©1 


© 


2 
Кинетика реакции гидролиза изучалась Каррара и Цаппеляри .. 


В присутствии иода гидролиз резко ускоряется 3, точно так же, как 
в присутствии активированного угля“. В литературе имелось УКа“ 
зание, что хлористый сульфурил с водой при 0’ образуег кристал 
лический гидрат состава 30,С1,- 15Н,О, плавящийся с СИЛЬНЫМ раз- 
ложением 5 при 20°; однако при проверке это пока ме подтвердилось , 

Хлористый сульфурил обладает сильным хлорирующим действием, 
особенно в присутствии катализаторов. Так, например, в присутствии 
хлористого алюминия уже при обыкновенной температуре 2 
хлорирует серу.с образованием $.С1. и $С1, 7. Это, повидимому, объяс- 
няется существованием следующей обратимой реакции: 


АК - $0,СЬ —> АСЕ + $0, -- СЫ (Вий) 
1 А. Мусвае!1з, ангезЬег, 1870, 233, 281; Е, С1аизиттег, Аз 196, 
265 (1879). " 


зп. 
. Оапле!1, 25сВг. апвем, СНет., 1553 (1926). 
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В отсутствии же катализатора хлористый сульфурил действует 
на серу только при нагревании в запаянной трубке при 200°, Иод 
в присутствии А!С]; также хлорируется хлористым сульфурилом 
с ооразованием ЛА и ]СЬ. Фосфор * при нагревании хлорируется 
до 3: 


ЭР -+ 3$0, С, -> 2РСАЬ ++ 380, 


Сурьма хлорируется хлористым сульфурилом энергично, мышьяк— 
медленно 1 ?. 

При обыкновенной температуре сухой хлористый сульфурил на 
железо почти не действует. Однако при нагревании в запаянной трубке 
при 150° он очень энергично хлорирует железо, ртуть и даже платину. 
Цинк, серебро, кадмий нё подвергаются действию хлористого суль- 
фурила даже при 300°. В присутствии влаги хлористый сульфурил 
сильно корродирует железо. = \ у 

На окиси металлов, как правило, хлористый сульфурил при обык- 
новенной температуре не действует, но осажденные окиси ртути и 
перекись свинца переводятся им в хлориды и сульфаты 3, а’ при из- 
бытке $0,С1» образуется даже и $0; *. НВг разлагается хлористым 
сульфурилом с образованием $0», НС! и Ви»: . 


2НВг -- $0.СЬ — 2НС! + $0, Вт 


Еще энергичнее реакция идет с Н.], причем $0, восстанавли- 


вается до серы 5. . 
Сероводород при нагревании с хлористым сульфурилом в запаян- 
ной трубке разлагается, причем образуется $0,, НС и $, а при более 
в 


высоких температурах и ЗС: 


50,СЬ + Н,$ — 2Н41 + $ + 80, 
250.1, -- 2Н$ > 2НС! - $,СЬ + 280. 


С аммиаком хлористый сульфурил дает сульфамид 6: 
$0, -- АМН; — $0,(МН»)» + 2мН,с1 


наряду с трисульфамидом МН(30МН),50,, и имидосульфамидом 
МН(СО, МН), и, вероятно, и с сульфамелидом 7. При избытке аммиака 
образуется преимущественно имидосульфамид и соединение с длин- 
ной цепью, составленной группами — МН — $0. — 

В органической химии хлористым сульфурилом часто пользуются 
‘для хпорирования, для замены гидроксильных групп на хлор, а также 


Кост ти, В. 15, 416, 768 (1882); 76 (1883). 


т ‚ Меитайй и. Р. 

НР В, 34, 1740 3509 (1901). 

ЗЕ. Зрег+а, Оахи. сини. Ма., 84, Ъ 262 (1904). 

АН. В, Мог ев, Ат. ое 2 180 

5 А. п Г. , , 

ву. | евпачцть Ст. 7, 805 (1835; ре Снем., 79, 243 (1840). 

В., 2, 2472 (1802); В. 25, 

вари и. М. 180: бер В, 43, 188 (1910); \/, Тгацьь, 

В., 26, 610 (1893). 
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и для получения ангидридов кислот. Приводим некоторые примеры 
применения хлористого сульфурила в органическом синтезе. 

С номощью хлористого сульфурила можно хлорировать боковые 
цепи ароматических соединений, как, например, толуола, бензаль- 
дегида, цианистого бензила *. В присутствии катализаторов, а при 
более высоких температурах и без катализаторов, хлорируется и бен- 
зольное ядро *. 

При действии хлористого сульфурила на безводный ацетат натрия 
получается уксусный ангидрид, причем реакция протекает согласно 
следующим уравнениям 3: 


СН.СООМа ++ СНЬСОС - (СН.СО0 -- Мас! 


Ароматические соединения, как бензол, нафталин, антрахинон 
и др., дают с хлористым сульфурилом в присутствии хлористого 
алюминия 4 или смеси хлористого алюминия и хлористой серы 
высокохлорированные производные. 

Хлористый сульфурил предложен также в качестве контактного 
средства при получении ацетилцеллюлозы 6. 

2-метилантрахинон хлорируется хлористым сульфурилом в от- 
сутствии катализаторов в боковую цепь 7, а в присутствии иода обра- 
зуется 1-хлор-2-метилантрахинон 3. 


Получение хлористого сульфурила 


Впервые хлористый сульфурил был получен Реньо в 1838 Г. 
взаимодействием сернистого ангидрида и хлора в присутствии этилена 
или под влиянием солнечного света, 

Обычные катализаторы, как платина °, палладий 1 и многие дру- 
гие вещества, исследованные в этой области, не вызывают реакции 
между $50, и С1,, повидимому, вследствие отравления катализатора 
хлором. 

В 1873 г. в качестве катализатора этой реакции был предложен 
древесный уголь"; впоследствии оказалось, что неочищенный живот 
ный уголь действует лучше 10. 


1 Рриггаиз, 506. 727, 44 (1922), Ср. Е. Н. Агизфгопа, Ргос, Сием. 
Зос., 60, (1891). 
20. 51 {Беггаа, РагКе, $0. 727, 1724, 2677 (1925). Ср. работы по хло- 
рированию толуола с помощью хлористого сульфурила (см. главу о хлористом 
иле). 
2 Герм. патенты 244602, 63593, 151864 и 210805; англ. патент 23924; франц, 
патент 421249. . 
4 О., 51 Бегга4, РагКе, Зос., 727, 1724, 2617 (1975). 
Кит, В., 34, 1749, 3509 (1901). 
гл. патент 24382 (1910); франц. патент 663268 (1928). 
рм. патент 216715. 
911 мати и. Н, Вупхег В. 49, 731 (1916). 
Кевпацт!ь Ани, сини. рву. (2) 69, 170 (1838); 71, 445 (1839). 
гаи т, Авейг. НМекагоснот., 74, 534 (1908), 
‚ Н.Е. Ме!зепз, С, г., 76, 92 (1873). 
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Специфичными катализаторами реакции являются упомянутый 
выше этилен, ледяная уксусная кислота !', уксусный ангидрид *, 
муравьиная кислота 3 и особенно камфара, впервые предложенная 
Г. Шульцем “. 

Ускоряюще действуют кетоны, эфиры, менее хорошо —альдегиды; 
хиноны ускоряющего действия не оказывают °. 

Имеются указания, что при применении камфары как катализа- 
тора образуется лабильная модификация хлористого сульфурила и 
что при перегонке полученного таким образом хлористого сульфурила 
получаются две фракции: первая — нестойкая, легко диссоциирующая, 
вторая — довольно стойкая, с постоянной температурой кипения, 
представляющая собой чистый сульфурил-хлорид. Эта фракция со- 
‘ставляет до 80% всего количества °. 

Оптимум каталитического действия камфары лежит при отношении 
ее к хлористому сульфурилу, как 1:55; при отношении же ее, как 
1: 100, ее каталитическое действие равно нулю. 

Реакцию между $0» и С1, в присутствии камфары можно проводить 
следующим образом: камфара растворяется в жидком $0», затем 
вводится жидкий хлор". Образующийся при этом хлористый суть 
фурил подвергается ‘дестилляции. Метод требует жидких 50, и С 
и вызывает необходимость работы в автоклавах (20—25 ат). . 

Более удобен метод работы с активированным углем, впервы 
предложенным в качестве катализатора этой реакции Л. Мельса м, 
или с силикагелем, пропитанным раствором азотнокислых никеля и 
кобальта. Эти методы позволяют работать с газообразными ь и сы. 

Так, например, в реактор загружают некоторое количеств о то 
вого хлористого сульфурила и в качестве катализатора о ро к 
образный активированный уголь, затем пропускают смесь о в : 
Образующийся хлористый сульфурил выпускается сре ль 
поступает на дестилляцию, которая при этом способе полу . 


имой. 
ляется абсолютно необход 
ы Непрерывный способ получения хлористого сульфурила описан 


9 с“ 
Даннелем . талитическим действием обладает активированный 


илучшим ка я а 1 | 

гола орит» — особо обработанный древесный уголь; хорошо. кон 

 актирует также и древесный уголь английских противогазов. кк и 

еакция между $0 а 1. 

ла практически осуществлена р °. 

вый Оль американских военных противогазов катализи 
рует реакцию значительно хуже, чем «норит» и английскии уголь. 


6, 92 (1873). 
У. Аа. ) анилавик. 


т Г. Н, Я. Ме! еп, С. г., 
з Ге 226219 и 226218, А.- 
опа ." ра к О ВБ 24, 168 (1881). 
у вен м ри ‘лы. ТЕ. 80, 1,90 (1920); К. Ас. ис. (5), 27, Ш 
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и Герм. патент 138531; 305, 93 (1819). 
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1. Н. В. Ме1зеп% Спет., 1553 (1926). 
Н. Рапией, 265517. 216: о (1023); англ. патент 122518 (1918). 
0 роре, Вес. фгау. спит. Рауз-Ваз, 42, 939 (1923); 55 


Интересно каталитическое действие животного угля. Так, например, 
если неочищенный животный уголь предварительно обрабатывать 
хлором при 100°, то он после этого является хорошим ускорителем 
реакции; однако, если животный уголь подвергнуть тщательной 
очистке, то он утрачивает свое каталитическсе действие для данной 
реакции 1. 

Исследования показали *, что в случае активированного угля 
главную каталитическую роль играет не природа угля, а метод его 
активирования. 

Хорошо в качестве катализатора действует уголь кубиками акад. 
Н. Д. Зелинского, хуже— мелкий уголь № 123. Лабораторный способ 
получения хлористого сульфурила из газообразных 80. и Сьв 
присутствии активированного угля виден из схемы (фиг. 71) и не 
нуждается в описании“. Данная 
лабораторная схема может быть, 
повидимому, положена и в основу 
получения хлористого  сульфу- 
‚рила непрерывным способом в 
заводском маснитабе. 


4. ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТЫЙ ТИТАН 


Во время империалистической 
войны 1914—1918 гг. . четырех" 
хлористый титан применялся В 
качестве вещества,  образующего 
маскирующий дым 5. Принций ды 
мообразования ТС. заключается 
в следующем: 

Пары ТС (образующиеся при 
распылении Т1С1, из соответствую- 
для получения хлористого щего прибора), попадая в атмо- 

ульфурила. сферу, реагируют с влагой воздуха 
с образованием дымовых частиц, состоящих из продуктов различно 
степени гидролиза Т1СИ.. 

Вначале дымовые частички состоят из неполностью гидролизо- 


ванных частичек образующегося первоначально соединения состава 
ТЯСИ, . 5Н,О: 


Айтийированный уголь 


: 


[арнистий газ 


Фиг. 71. Лабораторная установка 


ТС, › 5Н,О - ТАСБОН . 4Н,О + НС 
‚ ТБ. ОН - 4Н,0 - ТеБОНУЗН,О + НО 
Т1СЬ(ОН),ЗНЬО -> ТЯСКОН): - 2Н,0 + НЯ 


Тгац{2, 24зсйг, ЕЛекагосН. 14, 534 (1908). 
в: Н. ак ее д. С. За!в, Тина. Еие. ) ет, 76, 279, 351 (1924); Снет. 
В. Афремов, Ж. Х. П., 11-12, 1071—1075 (1931), и- 
Г. Рейнбольдт, Техника химического демонстрационного экспер 
66, ОНТИ (1935). 

К фег, Тгапз. Ат. ЕЛесёгосН, З06., 35, 323 (1919). 
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‘В этом отношении титану, 


а но прошествии некоторого времени и из гидратированной титановой 
кислоты, как конечного продукта гидролиза: 


ТАСКОН» - 2Н,0 > ТКОН), - Н,О + На 


титановая ниснота 


В конечном счете частички дыма, образованные в результате само- 
стоятельного применения четыреххлористого титана, состоят из гид- 
ратированной титановой кислоты с небольшим содержанием хлори- 
стого водорода. Эти дымовые частицы имеют приблизительно следую- 
щий состав: ТКОН), - Н»О -- 0,5НС1; состав этот, однако, сильно 
зависит как от степени влажности воздуха, так и от возраста дымо- 
вой частицы 1, 

Дымообразующеее действие Т1С] значительно усиливается при 
одновременном выпуске из дымовых приборов четыреххлористого 
титана и аммиака. В этом случае в дымообразовании участвует также 
соляная кислота: 

МН. -- НС! -> МН, 
дым 

‚ Способы применения ТС аналогичны применению четыреххло- 
ристого кремния. 

Четыреххлористый титан принят в США как один из стандарт- 
ных дымообразователей (наряду с растворами $0; в хлорсульфоновой 
кислоте). 

Соединения титана долгое время рассматривались как производ- 
ные своего рода редкого элемента. Между тем титан является одним 
из очень распространенных элементов. , 

По распространенности в природе титан занимает девятое место; 
такие элементы, как углерод, фосфор, сера, хлор, уступают 
Земная кора содержит 0,61% весовых 
(кларки) титана 2. Одна Магнитная гора на Урале содержит около 
7 000000 т титана. Ценные свойства двуокиси титана (Получе- 
ние титановых белил привело за последние два десятилетия К 
широкому использованию природных ресурсов титановых минера- 
ло . 

У свойства. Чистый четыреххлористый титан представ“ 
ляет собой бесцветную, сильно преломляющую свет и, дымящую на 
воздухе жидкость. Его температура. кипения 135,8° 3, температура 

о $1 ельный вес 4° == 1,76088 (Рене); 
плавления минус 23° (Еписв), уд , дель 
41055 — 1,744, @ = 1,5223 при температуре кипения (Твогре). я 
ные веса Т1СЦ в интервале температур — 22 и --135° могут 


вычислены ло формуле *“: 
4 — 17609 — 0,00166 — 0,0681 #2 — 0,08 158 Ё°, 


1 : цу 35, 1074 (41931). 
к и РВУЧС., мере Уи ап, Геохимия, 1. 1, стр. 145 (1933). 1033 Сы п 
К тт Ата, 361. Вер. Товоки Штр, Оу. (1) 22, 182 ( ; С., п, 
838 (1033); Ср. бцуе и. Вац@, С. г. 132, 1553 90. 

АЕ шаи, Вас. нау. спит. Рауз-Ваз, 72, 157 (1893). и 
3 


Упругость пара четыреххлористого титана при различных темпе- 
ратурах 1 приведена в табл. 120. 


й Таблица 120 
Температура | 20 30 | 40 | 50 | 60 | 70 |0 | 90 | 100 | 110 |120 135 
рим НЕ [оз 161 | 26,5 | 41,15 со 92.95] 134 | 190 | 264,5| 367.15\403,8] 740/15 


. Упругость пара Т1СМ в пределах 20—135° может быть вычислена по 
следующей формуле ?: 
1947,6 


15 р= 1,64433 — 


Скрытая теплота испарения Т1К!, равна 8,96 кал/г. моль при 25° 
или 8,62 кал|г-моль при температуре кипения (135,8°)3, откуда тру- 
тоновская константа равна — 21; теплота плавления 12,9 кал/г “, 
теплота образования жидкого Т1СИ 183,5 5 или 185 калв. Коэфициент 
кубического расширения ТС в пределах 0—100° равен 0,001086. 

Технический четыреххлористый титан представляет собой более 
или менее желтоокрашенную жидкость, могущую содержать в виде 
примеси небольшие количества. свободного хлора, фосгена, хлорного 
железа, хлористого кремния, хлористого аммония .и хлористого 
ванадия. 

Химические свойства. В воде четыреххлористый титан раство- 
ряется с выделением значительного количества тепла, причем раствор 
мутнеет вследствие выделения ортотитановой кислоты [ТКОН)и: 

СЫ + НО — ТЦОН), -- 4НС1 +- 59,030 калт. 
1 моль 16000 
молей 
При кипячении такого раствора вместо ортотитановой кислоты 
образуется нерастворимая метатитановая кислота: 
_ТКОН), —-> Т10(ОН), + н.о 
метатитановая 
кислота 

При растворении четыреххлористого титана в ледяной воде, при 
устранении местных перегревов, раствор получается прозрачным» 
то же самое получается и при достаточном предварительном подкис" 


1833. (25. Бега, СЬизНата Уеф. ЕбгВ., 1882, 20; Ргиавот те, Ви, 97, 
2 Ким:о Агть 801. Вер. Тбвока пор. Олшх. (1 22, 182 (1933); СР. 
Аг! Ь, Та4. Свет. Везеагсн Тбноки; 8, 714 (1920; Свет, 4, 221 (1930). 
3 К1м1о Агтр, 1. с; ср. Веадек, Снем. Абзфг., 25, 17 (1931). = пд 
МоБбиук1 Мази, ВиЦ. СНет. 506. Ларап, 9, 198 (1934); С. И, 1“ 
(1934); Ср. Курбатов, Журн. РФХО (часть химическая), 34, 766 (1902). 


> ВОСК и. Мозег, МопаН. Спеп., 34, 1825 (1913). 
8 \. А. ЮВофь, 0. В Зиг, ’рНуз, „” 759 (1932); 6. Ь 
2146 (1682), Зескег, 24зснг. рнуз. Свет., 759 ( ); Со 


Воск, Мозег, 1. с.; Твоштзей нашел тепловой эффект данной Ге” 
акции равным 57,871 кал. 
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лении веды соляной или серной кислотами. При растворении ТС 
в концентрированной соляной кислоте образуется титанохлоргстово- 
дородная кислота Но(Т!С\,). 

При выпаривании раствора Т1С\ в концентрированной соляной 
кислоте получается гидрат состава ТС . 5Н,О, который при нагре- 
вании в вакууме теряет три молекулы Н,О. | 

При смешении четыреххлористого титана с небольшим количеством 
воды образуются титаноксихлориды: Т1СЬОН; Т1СЬ(ОН),; Т1С (ОН). 
То же самое происходит и при разложении Т1С влагой воздуха. 

Разбавленные едкие щелочи, аммиак, сернистый аммоний, угле- 
кислый барий и ацетаты‘` осаждают из растворов четыреххлористого 
титана при кипячении метатитановую кислоту. 

При действии на солянокислый раствор четыреххлористого-титана 
цинком, аммонием или амальгамой натрия четырехвалентный титан 
восстанавливается до трехвалентного; данное восстановление можно 
провести и электролитически 1. При этом раствор принимает фиолето- 
вую окраску, что характерно для ионов трехвалентного титана. 

С серным ангидридом Т1СИ дает соединение состава С1.71(0$0,С1),— 
дихлортитандихлорсульфонат, распадающееся при нагревании 2 снова 


на ТАС и $0: 
. ‚ /030:С1 нагрев . 


С хлорсульфоновой кислотой Т1См дает оксихлорид :: 
таСи -+ $0, ОНС - $0, (ОТ1С1,) 1 


Четыреххлористый титан смешивается с `хлористым сульфури- 
лом “>. Термическое исследование системы ТС —$0,СЁЬ показало, что 
при этом образуется химическое соединение состава: ТАС + 2$0.СЬ 
(температура плавления минус 43,15°); при перегонке это соедине- 
ние снова разлагается ® на СЫ и ЗО,СЬ. 

Четыреххлористый титан дает целый ряд комплексных соеди- 


| нений”; ТЯСЫ + 28606; ТАСы . 2М№0С1 — интенсивно-желтое гигро- 


вещество °; ТС ‚ РОС, (температура кипения 110°, 
и ература плавления 40°). и Т1СЁ . 2РОСЬ (температура плавле- 
ния 107°, температура кипения, 138?) 1; Си. РОБ, "ИСИ. РСь 
(температура плавления 110°), ТС . (СН О, ТЫ . 2(С.Н,).О ", — 


т резне! м и, Ро егзфег, 74зсНг. рвуз. Свет., 62, 129 (1908). 
. Лучинский, Ж. 0. Х., 6, 1108 (1936). 

3 СГ[аизит тет, В., 11, 2011 (1818). 

« Лучински й Г. П., Ж. 0. Х., 6, 1108 (1936). 

БО. ВиЁЬ В., 37, 4513 (1904). 
Лучинский Г, П., Ж. О.Х., 7, 207 (1937). 
С [ани ег, В., 77, 2011 (1878). 

\/ 1 5е, Ат. 50с., 45, 1233 (1923). я (1865 
\еег, .]. реак. Снет. 90, 212 (1868); Нашрье, А., 726, 4 ( 5. вв 
ю Тютчев, А., 741, 111 (1876); Мент и. @1гаи4, С. г., 85, , 


Ч, Вии. (2), 33, 252 (1880). 
(1877); Вегёгапа, г. 
пере С автевоети ТОТ 100т рут +етоь В. Кай! коз, Ргакика, 


Е. 11, Свет, Мех 
5, 4491930); ср. ВеЧзон, Д., 180, 236 (1876). 
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кристаллические ‚Продукты. Известны также комплексные соединения; 
ТС, . 25611; ТАС -2(С,Н,),$ 2; ТС + 2СН5СМ ЗУТЧСЬ - 2 (СьНЬСМ) 


и целый ряд других “. 
Получение четыреххлориетого титана 


Для получения четыреххлористого титана служат или чистая 
окись титана Т1О, или титансодержащие руды: рутил, ильменит и 
титаномагнетит. Еще Дюма показал, что при пропускании хлора над 
нагретой до высокой температуры смесью рутила и угля получается 
четыреххлористый титан. Этот способ в различных вариантах лежит 
в основе и современных способов получения. , 

Чистый четыреххлористый титан получается из титановой кис- 
лоты, угля (сажа) и хлора. Смесь 4 частей титановой кислоты и 
1 части сажи формуется при помощи масла в шарики, которые обсы- 
паются угольным порошком, прокаливаются в тигле и затем обраба- 


лия хлорирования можно пользоваться смесью хлора с окисью угле- 

Согласно другим патентам, рекомендуется в случае титаномагне- 
титов или ильменита вводить лишь такое количество восстановителя 
‘которое обеспечивало бы только восстановление железа 2, Тогда, 
отделив после первого хлорирования железо, можно остаток, обо- 
гащенный титаном, подвергать вышеуказанной обработке. 

Рекомендуется также проводить хлорирование брикетов из угля 
и рутила смесью хлора и хлористой серы; можно образование’ по- 
следней проводить-в самом процессе хлорирования, ‘добавляя пирит - 
или сульфаты металлов к смеси рутила с углем 3. 

Наконец, четыреххлористый титан можно получать из рутила или 
титаномагнетита через промежуточное получение карбида титана 
(Т:С.). При обработке карбида титана, нагретого до красного каления, 
хлором получается Т1С. По этому способу 350—400 частей угля 
‘смешиваются с | частью тонко измельченного рутила и смесь сплав- 


тываются при прокаливании хлором 5. 
110, + 26 + 26, Теи2С0 


В технике четыреххлористый титан получается из рутила — руды, 
содержащей от 95 до 99%, Т1О,, ильменита — руды, состоящей из 
ЕеТ10. и содержащей — 53% Т1О,, или из титаномагнетитов — 
Еет10. - ЕезО.. Титаномагнетитовая руда; например, Кусинского 
месторождения содержит: 80% Ее Оз; 15,88% 'Т10»; 1,85% $10; 0,84% 
окиси марганца; 0,48% Ме0; 0,53%, СаО. Содержание окиси титана 
в титаномагнетитах колеблется от 7 до 15%. 

Первая операция получения четыреххлористого титана ‘из титано- 
магнетита состоит обычно в измельчении, обогащении магнитной сепа- 
рацией и брикетировании руды вместе с 5— 10% угля, с последую- 
щим восстановлением руды при 800° окисью углерода, водяным 
газом, светильным газом или водородом. Обработанная таким обра- 
зом руда подвергается затем избирательному хлорированию при раз“ 
личных температурах. Вначале хлорирование проводится при тем” 
пературе 350°, причем хлорируется преимущественно железо © об- 


ляется в электропечи при силе тока в 250 а и напряжении в 35 в. 
При последующем хлорировании полученного таким образом 
карбида получается около 2 частей чистого Т1СИи. Или сплавляют 
в электронечи при силе тока.в 150—200 а и напряжении в 30 в 
1 часть тонко измельченной титаномагнетитовой руды с углем, при- 
чем большая ‘Часть титана переходит в шлаковистый карбид, 
‘который затем и хлорируется; железо же остается в печи в виде 
ковкого королька “. 


Применение четыреххлориетого титана 


Наиболее важным по своим масштабам применением четыреххло- 
ристого титана является применение его для получения титановых 
белил, которые могут быть получены из титаномагнетитовых руд по 
следующей схеме: 

титаномагнетитовая руда 


титановые белила. 
Этому вопросу посвящена обширная литература, главным обра- 


хлорирование № 
—_—_—_____——>- четыреххлористыи титан — 


разованием хлорного железа (ЕеС1.). Затем температура поднимается 
до 800°, и начинает хлорироваться титан. Выделяющиеся из реак 
ционного пространства пары четыреххлористого титана поступают 


зом патентная 5. | 
Некоторое количество Т1См применяется для приготовления Т1Сф. 


Треххлористый. титан получается восстановлением ТС, водо- 


родом в, при температуре 650°. Т1С1, — диморфное, кристаллическое 


в холодильники, где и конденсируются 7. Некоторое количество 
вещество. Кристаллизуется в виде черных больших тонких пласти- 


хлорного железа при этом выделяется в твердом виде, а жидкий 


ТТ! с него сливается. ь 
Добавка хлоридов или окисей редких земель дает мо | 


значительно понизить температуру хлорирования титана (до Герм. патент 334249 (1917). 


1 
з Герм. патент 500584; америк. патент 1728296. 
3 Франц. патент 548691. . | 
| 4 З+автек В., 38, 2619 (1905); ]. Ртегге, Апи. СВии. (3), 20, 21 (1841); 
Уап ег РЁога{ег, А., 237, 202 (1884). 

5 Америк. патенты 1223356, 1528319, 1885934; англ. патенты 184946, 185374, 
207555, 258313; франц. патент 671106, 733960, 572880; канад. патент 296708; 
герм. патенты 551448 [С, И, 586 (1932,)], 409478, 443087, 531207; чехослов. патенты 


44526, С, 1, 3381) (1934)], 44527 (С. 1, 3381 (1934). 
ЕТ К а м , В 42, `3215 (1909); МопайэВ., 34, 1827 (1913). 
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к е, Апп. 4. рНуз., 75, 145; 76, 51; 42, 511 (1837). 
|В) егсау, Вий. [2], 20, 132 (1873); ]аНгезьег, 1873, 516. 
р егсауеЕ., Вий. [21, 20, 132 (1873); ДайгезЬег, 1873, 516. 

Н1пА.; А., 106, 280 (1858). | ' 
Регмег и. Негие{!1из, 24зсйг. апоге. Свет., 227, 83 (1934) с 
Карякин Ю. В., Чистые химические реактивы, 527, ОНТИ 1 }. 

Герм. патент 371600 (1923). 

Герм. патент 334248 (1917). 
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нок или в виде мелких иголочек. Часто наблюдающаяся фиолетовая 
окраска кристаллов объясняется, повидимому, следами влаги. Тем- 
пература возгонки ТС: 425 — 440°; при нагревании до 475° он 
разлагается с образованием Т1СЬ,. 

Треххлористый титан применяется для количественных опреде- 


лений солей железа, азо-нитро- и нитрозосоединений, перекиси водо- 


рода, персульфатов и органических красителей, например индиго 1. 


5. ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТЫЙ КРЕМНИЙ $1С1. 


Во время империалистической войны 1914—1918 гг. четырех 
хлористый кремний применялся для образования маскирующего 
дыма, особенно при совместном выпуске с аммиаком, значительно 
усиливающим дымообразующий эффект. Химизм процесса дымооб- 


разования заключается в следующем. , 
Выпущенный из прибора в атмосферу четыреххлористый кремний 
быстро испаряется (температура кипения 57°) и подвергается гидролизу 
влагой воздуха с образованием дыма, состоящего из частичек крем- 
невой кислоты; 
$1 -- 2Н,О - 810, - АНЯ 


В случае одновременного выпуска аммиака дл 
образования используется также и хлористый водород, .образую 
с аммиаком в воздухе дымовые частички хлористого аммония: 


МН, + НСЕ-> МН, 


Не исключена возможность образования в воздухе и соединений 
аммиака с четыреххлористым кремнием, например: 


ЗС, -+- МН» — СЫ - 6МН, 


Это соединение затем, хотя и более медленно, также подвергается 


гидролизу с образованием $510, и МН.С1. 
При температуре ниже 0° возможно образование тетрамид 


силана; ` 
$1 -- 8МН, -> ЗКМН,), -- АМН. 


Из приведенных реакций видно, что дымообразующая способность 
легколетучего четыреххлористого кремния, особенно при совместном 
применении с аммиаком, будет сохраняться даже при пониженной 
температуре. Поэтому четыреххлористый кремний может с успехо 
применяться в любое время года. 

Физические свойства. Четыреххлористый кремний . 
собой легко подвижную бесцветную жидкость, сильно дымящую Н& 
воздухе и обладающую резким запахом. Его температура кипения 
57,02°; температура плавления —70°; удельный вес 20 = 148% 


я процесса дымо- 
щий 


представляет 


ЗЕ НЕ 11сь, СасоН 114. Ев. Свет, 77, 300 (1925); Тгедметь Ме! 


Напа, 5, 732 (1922). 
2 р. 1.. КоБивоп а. Н, С. МИЛ, $0с., 3152 (1926), 
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‘ 


4 = 1,5237 @430= 1,4858, упругость | 
пературы: ` у ‚ УпПруг пара в зависимости от тем- 
Таблаца 171 


Температура 
имет? 0 | 5 | | в 20 | 57 
р ми Не [116 | 133,5 | 150 | 5 | 516 [2615 | тво 


Скрытая теплота испарения $1С1, 37,4 ; 

а кал]е; теплота плавлени 
20,85 кал/г при минус 69,7°; теплоемкость Со 0 = 0,190 а] 
13—50° = 0,1995 кал/г; теплота образования: 


$: 2СЬ - З1Сьтаз + 142,65 кал?; $1 --2СЁ > 91Сиидк-- 19,1 


критическая температура 233,6? - 0,2 4, 

Химические свойства. По своим химическим свойствам четырех- 
хлористый кремний является типичным кислотным хлорангидридом 
т. е. полным хлорангидридом ортокремневой кислоты. 

Избытком воды четыреххлористый кремний разлагается с обра- 
зованием желатинообразной кремневой кислоты: 


$11, +- 2Н,0 -> 810, + 4НС 


Энергично реагирует со спир 
т тами с образованием эфи - 
невой кислоты: | р фиров ортокрем 


$1Си + 4ВОН - $КОК), + АН 


Например; при действии избытка абсолютного этилового спирта по- 
лучается тетраэтиловый эфир ортокремневой кислоты: | 


$1С -- 4С,Н.ОН - $1 (ОС,Н,), -- 4НС 


Реакция протекает настолько энергично, что приходится приме- 
нять охлаждение. Выход почти теоретический и зависит, главным 
образом, от степени абсолютирования спирта; (0С,Н,).51 — жидкость 
с температурой кипения 166°, легко гидролизуемая водой. 

В случае недостаточного количества спирта образуются смешан- 
ные эфиро-галоидангидриды: 


$1 -+- ВОН - $©С(ОВ) + На; 
$1 -- 2ВОН - $165(ОЮ), + 2НАа - 


Ортоэфиры кремневой кислоты предложены для получения из 
них пропиток для дерева, тканей, бумаги и т. п., для придания водо- 
непроницаемости, меньшей горючести и большей механической стой- 
кости 5, а также для получения высококачественных, лишенных 


р. Г. ВоБ:ипзоп а. Н. С. Зм1 +В. $06., 3152 (1926). 
Остек, Апи. сИии., 20, 5 (1880). | 

тег, Апи. свит., 20, 5 (1880); ВегЕ Не 10%, Ани, сйит., 75, 185 (1878); 
её Наи{егец:11е, Апи., спит., 9. 70 (1876). 
\!. Рагкег а. Р. №. ВоБ1изощ, 506., 2971 (1927). 
терм. патенты 553514 (1902); 359039 ( 1922). 
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электролитов сортов силикагеля 1. Некоторые эфиры ортокремневой 
кислоты предложены для терапевтических целей при лечении арте- 


риосклероза и туберкулеза *. _ 
Четыреххлористый кремний служит исходным веществом АЛЯ 


получения кремнийорганических соединений з, например: 


31СИ -- 4В СИ -- 8Ма — 31Ю, -- 8МаС1* 


ляет собой маслообраз- 
152—154°; 15° = 0,7694; 
и и щелочью. 
го топлива 5, 


Тетраэтилмоносилан (С,Н,).51 представ 
ную жидкость с температурой кипения 
в воде не растворяется; не разлагается водой, кислотам 
Он предложен в качестве антидетонатора для моторно 


вместо ядовитого тетраэтилсвинца. .. 

Четыреххлористый кремний, также и некоторые кремнииорга- 
нические соединения и эфиры ортокремневой кислоты предложены 
как антиоксиданты; они, например, заметно задерживают окисле“ 
ние как в кислой, так и в щелочной среде бензальдегида, пропионо- 
вого альдегида, акролеина, стирола, терпентина и т. д. 6 

Четыреххлористым кремнием можно пользоваться вместо РС; 
и РС!, при замещении гидроксильных групи на хлор. 

Так, например, из жирных кислот с хорошими выходами можно 
получить хлорангидриды кислот 7: ° 


АСН.СООН -| $1 — 4СН3СОС! -- КОН), 
Реакция проводится в инертном растворителе (бензол, 
хлороформ) и при 50—100° протекает в две стадии: 
1. АСН,СООН -+ $16 > 81 (ОСОСН,), -- НС 
2. З(ОСОСН.), -- СИ -> 4СНз+ СОС! -| 2810, 


Выход хлористого ацетила 85%.  коем- 
При пропускании сухого аммиака через четыреххлористьч кр 
ний было получено белое твердое вещество состава: 91 . бМН.. ся 
При проведении реакции при температуре ниже 0° получает 

тетрамидмоносилан, или амид ортокремневой кислоты: 


$1СИ -- 8МН. — (МН,), АМН. С! 
тво, стойкое 


Этот амид представляет собой белое аморфное вещес о. 
при температуре ниже 0°; при более высоких температурах оно 
` 


толуол, 


. 57 
1 Ат. $06., 50, 3055, (1928); герм. патенты 459738 (1928); 512716 (1927); Вег., 
795 (1924); Ат. 50с., 50, 3058 (1928). 23). 
2’ Франц. патент 684814 (1929); герм, патенты 323526, 337796 и 337196 (1975 
а Подробнее об органических соединениях кремния см. н.д 
Химия крёмнеорганических соединений, Госхимтехиздат, 1933. ‚ ТацЕКо 
4Ро|{з, В., 78, 1541 (1885); Курруиа, Ргос., 5, 114 (1889); 
В., 88, 1661 (1905). 
5 Англ, патент 252018 (1928), герм: патент 437276. 
6 С. г., 787, 1266 (1928) Муре, Дюфроз, Лаплак. 
7 В. Е. Мопфопи, Ам, $06., 49, 2114 (1927). 
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произвольно превращается в более стойкое соединение — ДИИМИД 
кремневой кислоты (силикоимид): 


. ‚ (МН, ): — ЗКМН), -- 2МН, 
Диимид кремневой кислоты-—белое твердое вещество. 
Как амид, так и имид полностью разлагаются водой на аммиак 
и кремневую кислоту: 


З(МН»): - 2Н,0 -> $10, -- АМН, 
(МН), -- 2Н,0 — $10, - 2МН, 


Четыреххлористый кремний хорошо поглощает фосфористый во- 
дород (РН,,), причем` получается стойкая при --20°, не затвердеваю- 
щая при —60° жидкость состава: $1С . 2РН;1. 


Получение четыреххлориетого кремния 


1. Впервые четыреххлористый кремний был получен Берцелиусом 
и Эрстедом * в 1823—1825 гг. действием газообразного хлора на 
раскаленную смесь кремния и угля. В настоящее время этот метод 
практического значения не имеет. Следует отметить, что при прове- 
дении данного процесса при температуре 300—310° получается 
смесь: — 80% $51, — 20% $15СЬ и 0,5—1% 515С1,. 

2. При действии хлора на 50%-ный ферросилиций (кремнистое 
железо Ре,51) получается смесь хлоридов кремния; например, при 
температуре 180—200° из 143 частей хлора и 50 частей ферросили- 
ция получается 54 части $1СЦ, 3 части $%С и 200 частей $1,С и 
небольшое количество высших кремнийхлоридов. Установлено, что 
понижение температуры реакции благоприятствует образованию 3 
$1Си, повышение же температуры реакции благоприятствует обра- 
зованию 51.Сф. 

3. Четыреххлористый кремний получается из двуокиси кремния 
($10.), угля и хлора в присутствии веществ, снижающих темпера- 
туру реакции “. В качестве окиси кремния ($510.) можно применять 
кизельгур 5, из которого в смеси с измельченным коксом и воды из- 
готовляются брикеты, высушивающиеся без доступа воздуха. 

Нагретые до красного каления брикеты обрабатываются затем 
хлором, иногда с добавкой монохлористой серы. Пары $1 и $-СЬ 
конденсируются и разделяются затем перегонкой °. Вместо кокса 
можно брать любой каменный уголь, в том числе и бурый уголь. В ка- 
честве снижающих температуру реакции добавок рекомендуется Мас, 


+ Веззовн, С. г., 770, 240 (1890). 
Вегхе!1тиз .. В., 4, 91 (1823). 
Я. Маре: т, 506., 705, 2836 (1914). 
Герм. патент 375713 (1923). р 

5`Кизельгур, или инфузорная земля, представляет собой отложения на дне 
бывших морей особого вида водорослей (диатомей), имеющих кремневый скелет. 
Кизельгур имеет приблизительно следующий состав: кремневой кислоты 81—88%, 
воды 10—11%, 2—6,6% основных окислов (кальция, магния, алюминия) и до 1,3% 


битуминозных веществ. 
% Англ. патент 176811; ср. также П. Будников и Е. Шнлов, 7АзсВг 


апре\. Сет. 39, 765 (1926). 


> св 
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МоСь, СаС1, и особенно ЕеСь или АС; вместо хлоридов железа 
и алюминия можно применять свободные металлы или их окислы 
вместе с хлоридами шелочных или щелочно-земельных металлов. 

Наибольшим затруднением при проведении настоящего процесса 
является его аппаратурное оформление, особенно обеспечение под- 
вода тепла извне. Это затруднение в значительной степени можно 
преодолеть, если вместе с эндотермическим процессом образования 
$1С1, из окиси кремния, угля и хлора * (310, + 261 -- 2С — 4Си-- 
-- 260 — 10 кал) проводить в данной реакционной среде какой- 
нибудь сильно экзотермический процесс. Для этого рекомендуется 1, 
например, к реакцибнной смеси из $10, и угля перед хлорированием 
добавлять определенное количество кремния, так как $1 -Н2СЬ — 
— $1С -- 149,6 кал. В этом случае можно работать без подвода 
тепла извне. Подвода тепла можно избежать также добавкой к хлору 
кислорода, что поведет.к частичному сжиганию угля до окиси угле- 

ода. 
р Без применения перечисленных выше добавок реакция проте- 
кает лишь при температуре 1300°, а в присутствии их температура 
реакции снижается до 900°. 

4. При пропускании фосгена (СОСЬ) над порошкообразным ки- 
зельгуром при 900—1000° получаетсячетыреххлорйстый кремний, 
с выходом в 62% *. 

5. Из веществ, содержащих алюмосиликаты (глина и т. п.), путем 
обработки их хлором в присутствии угля можно получать совместно 
треххлористый алюминий (А1С1.) и четыреххлористый кремний 3, 
причем оказалось, что если смесь АЪО, с углем начинает реагировать 
с хлором при 500—800°, а смесь $10, с углем * лишь при 900—1000°, 
то алюмосиликаты начинают хлорироваться уже при температуре 
600°. Оптимальной температурой следует считать 800°. Кремнезем 
глины хлорируется одновременно с глиноземом, так как, повиди“ 
мому, АБО, каталитически ускоряет хлорирование кремнезема. Из- 
мельчение кремнезема также ускоряет реакцию. 


6. ХЛОРНОЕ ОЛОВО 


В военном деле, начиная с империалистической войны 19— 
1918 гг., хлорное олово применяется как дымообразующее средство 
для постановки маскирующих дымовых завес, причем применяется 
как самостоятельно, так и совместно с аммиаком. Для этого, напри- 
мер, жидкий аммиак (температура кипения минус 33°) выпускается 
из баллона через сопло, распыляющее хлорное олово, —, 


— 


1 Орех, С. г., 88, 236, 1911, 1970 (1879). 

2 П, Будникови Е. Шилов, 74зсвг. апве\у. Свем., 39, 165 (1926). 

® Аме рик. патент 1633835. Син: 

аЗемага и Кире[ гей, америк. патент 1147836 (1915); В. И. и 
цын иО. М. Гвоздев, Хлорирование окислов и природных соединент, ; 
изд. Института прикладной минералогии, Москва, 1931; В. \Уеё фт 
указывает температуру 700--850° [74зсвг. апрем. Снет., 43, 98 (1930)]. 
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Такой дымовой прибор может быть установлен как на наземных 
так и на воздушных средс 1 ' 
те редствах передвижения 1 или стационарно. 

роме того, применяется 5пСИ из ранцевых дымовых приборов, в хи- 
мических снарядах и минах. | ’ 

Хлорное олово входило в состав применявшихся во время импе- 
риалистической войны смесей в артиллерийских химических снаря- 
дах, например, в смесях с фосгеном,. синильной кислотой и т. д. 

Процесс дымообразования основан на взаимодействии паров хлор- 
ного олова с влагой воздуха, причем в воздухе вначале образуются 
дымовые частицы гидратов ЗпС|, . ЗН,О, ЗиСЦ : 5Н.О, которые затем, 
постепенно гидролизуясь, дают оловянную кислоту: 


‚- З1Си-- 4Н,О — За(ОН), +- 4НС 


В присутствии же аммиака получающийся в результате гидро- 
лиза хлорного олова хлористый водород служит также источником 
дымообразования: 

МН, -- НА -> МН, 


Кроме того, возможно образование комплексных соединений типа 
ис . 2МН,; ЗиСи - АМН, за-счег непосредственной реакции ам- 
миака с негидролизованным ЗпСИ. Эти соединения также образуют 
частицы дыма, 

Дым, образуемый - Таблица 192 
хлорным оловом, об- 


"Температура "Температура 


ладает некоторым я °С р ии НЕ °С р ми Нё 
раздражающим  дей- в 

ствием (НС!) на ор- 

ганы дыхания и зре- 

ния, однако  ника- и РЕ о о 
кой опасности для | 10 10,33 130 ИГ 

человека не предста- 2 108 140 от 

вляет. В случае при- у РЕ 100 19 

менения хлорного. 50 79,80 170 2920. 

олова вместе с ам- 60 122,20 180 3555 

миаком, причем сме- о Иа 90 428 

шение ЗиСи и МНз 90 360,60 250 11514 

происходит обяза- 100 496,00 280 17454 


тельно в момент рас- 
пыления, Дым полу- 
чается более плотный, с повышенной затемняющей способностью, не 
обладающий раздражающим действием. 

Массовому применению $иС препятствуют ограниченность сырье - 
вой базы оловяниых соединений, высокая цена этого металла и потреб- 
ность в нем для целого ряда важных отраслей народного хозяйства 
(жесть для консервных банок и т. п.). 

“Физические свойства хлорного олова. Безводное хлорное олово. 
представляет собой бесцветную тяжелую жидкость, сильно дымящую. 


1 Ср., например, франц. патент 776376 (1935). 
56% 


на воздухе; температура.кипения 114°; температура плавления минус 
33° (или минус 30,2°); 42° = 2,226. 
В таблице 122 приведены упругости паров хлорного олова 1 при 


различных температурах. , 
Критическая температура $пС1, 318,7°; критическое давление 


36,95 ат. 


Удельная теплоемкость (С) хлорного олова при различных тем-. 


пературах: 
. Таблица 123 


Олесь 
Температура в °С | 5—10 | 10—15 | 15—20 
0,1416 


0,1402 | 


Удельная теплоемкость . | 0,1421 


Ср = 0,09388 кал/г (в пределах 149—275°); С, = 0,086 кал/г (в пре- 

делах 149—215°). Скрытая ‘теплота испарения $иС!, — 30,53 или. 

46,84 (Реньо) кал/г. 
Теплота образования ЗиСЁы: 


Эт» --2С1, -> ЗаСыжиль - 127,250 кал?. 
Зв --2С -> ЗиСИгаз -Е 118,280 кал 3. 


Хлорное олово растворяется в воде, образуя целый ряд гидратов 
< 2, 3, 4, 5, 8 и 9 молекулами Н.О, которые затем постепенно гидро- 
лизуются. $иС является растворителем для многих веществ; так, 
например, оно растворяет фосфор, серу, иод, мышьяк и т. п., смеши- 
вается с С$,; растворяется в разбавленной соляной кислоте, при’ 
чем из этого раствора при выпаривании кристаллизуется гидрат 
ЗС - 5Н,О —так называемое водное хлорное олово (температура 
плавления около 60°), а при разбавлении раствора водой и при На” 
гревании образуется метоловянная кислота (Н.ЗПО.). 

Химические свойства хлорного олова. Действие малых количеств 
воды на хлорное олово приводит сначала к образованию твердых про 
дуктов типа гидратов 5пС1, . пН.О. . 

Гидролиз хлорного олова избытком воды идет согласно следую 
щему уравнению: 

. ЗС, + 4Н,О =—> Зп(ОН).  4АНС1 
ортоловянная 
кислота . 
причем оловянная кислота в осадок не выпадает, а образует кол 
дальный раствор. и. 

В случае же избытка воды и при нагревании образуется исключ 

тельно нерастворимый в воде осадок метоловянной кислоты: 


зиС1, - 4Н,О — $п(ОН). - аНС 
_Зи(ОН)а Е иНЬО > Н,бпо, + (п 0 Н:0 
зас -Е ЗН.О -> Н8пО. -+ АНС! 
оцив, РиБ1т т, Ргос., 712, 428 (1910). 


:у 
2 Вегё& Не! оф, Апн. Свии., 75, 185 (1878); Тножзен, 
зАпагемз, Апи. РНуз., 75, 501 (1848). 
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При обработке раствора Зи в соляной кислоте избытком хло- 
ристого водорода образуется хлороловянная кислота: 


ЗиСы -- 2НС! -> НЗ1СЬ] 


При нагревании солянокислого раствора 5пС|, с щелочными хло- 
ридами, хлористым аммонием и.хлоргидратами органических осно- 
ваний получаются соли вышеуказанной хлороловянной кислоты: 


зиси -- 2мн, 41 (МН), ЗаСь 
Зис -- 2МаС! — Ма. ЗиСЬ ит. д. 
Натриевая и аммониевая соли хлороловянной кислоты (иннкзальц) приме- 


няются в качестве протрав при крашении. 


Хлорное олово образует целый ряд й 
комплексных соединений с неорг - 
<кими веществами, например: рганиче 


ЗиСы ‹РОСЬ; ЗЗиСь . РН; З81С, .2МОСЬ 2801, .318:; ЗиС -2МН, 
ЗиС, ‚ АМН, " 


Кроме того, ЗиСИ дает целый ряд характерных, окрашенных, органических 
комплексных соединений с карбинолами, кетонами, эфирами и т. д.1. 


В технике хлорное олово применяется по большей части в виде 
ЗиСЬ - 5Н.О для утяжеления шелка (обработка ЗиС дает увели- 
чение веса шелка на 80 — 1009,); оно находит также применение 
как протрава при ситцепечатании и предлагалось как катализатор 
при синтезах органических соединений ?›3. 

В лабораторной практике хлорным оловом можно пользоваться 
для получения металлоорганических соединений олова, например, 
через магнийорганические соединения 4: 


ЗиС1, -+- 4ЕМ&.] > ЗиК, -- АМС]. | 


Этим путем удается получать как алкильные, так и арильные ме- 
таллоорганические соединения олова и их производные. ‘ 


Получение хлорного олова 


Безводное хлорное олово получается из металлического олова 
и хлора, причем пропускать газообразный хлор для этого можно как 
в расплавленное олово, так и над кусками металлического олова, 
В первом случае образующееся хлорное олово сразу же отгоняется 
(температура плавления олова 232”, а температура кипения ис 
114°), а во втором случае отбирается из реактора в виде жидкости. 


р, Новые воззрения в области неорганической химии, Химтев- 


. РРе:ЁЁег, Огоатзсне Моеки!-Уегьт4ипееп. 
Е о, т амер бог азся ы а ь и г сей, РАзейг. рпуз. ‚Спот 4 
; 1 с 1. (3), 3, 18 ; Ваеуег, Апй, ., 68, 
(90; Рас ви ©, о, т, Епе. СВеш., 78, 381 (1926). 


1 Ср. Верне 


_ (1880); $ фаиЧтлеег и. В у 30с., 55, 3741 (1933) (Получение диаксоланов 


3 ВорегЕ и. КоБ1и, .]. 
из окиси этилена и альдегидов). 

4Ю. Шмидт, Металлоорганические соедин 
мов С Н.иЗ. М. Макулкин, Ж. 0.Х., 


ения, ОНТИ, 1937; ср. Нау- 
5, 281 (1935). 
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способ получения безводного хлорнего олова 
ес пой лемирагуре 250-350 смеси ° равных объемов хлора и окиси угле- 
рода на смесь равных количеств $10, и древесного угля": 
2810, + С -- 2С0 +- 4С& — 2$ иСы -- 3С0, 

Интересно, что в отсутствии окиси углерода реакция между углем, $10, и хяе- 
ром идет только при температуре красного каления. . 

В технике в настоящее время безводное хлорное олово получается, 
главным образом, по методу Гольдшмидта?* путем обработки обрез- 
ков белой жести сухим газоббразным хлором. Как известно, сухой 
хлор при обычных температурах на железо не действует, однако он 
очень хорошо реагирует с оловом, с образованием хлорного олова. 
Поэтому в результате действия сухого хлора на сухую белую жесть 
получаются жидкое хлорное олово и металлическое железо; послед- 
нее может быть использовано для металлургических целей. 

Следовательно, при снятии олова с жести хлором необходимо тща- 
тельно следить за тем, чтобы как хлор, так и жесть были совершенно 
сухими. Температуру процесса поднимать выше 35—40° не рекомен- 
дуется, так как тогда становится возможным взаимодействие хлора 
с железом. 

Этог метод использования отбросного олова наиболее распро- 
странен в Америке, где около 30% олова, расходуемого на получени 
° жести, вновь возвращается, главным образом, в виде ЗС. й 

Процесс получения хлорного олова из жестяных обрезков и хлора 
сводится по существу к следующему ?. Жестяные обрезки очищаются 
кипячением с водой, затем спрессовываются в отдельные пакеты 
(блоки), весом 50—60 кг каждый. Последние помещаются в большие 
вертикально расположенные цилиндрические аппараты, изготовлен 
ные из листового железа, вмещающие около 70 т жестяных обрезков. 
Газообразный сухой хлор подается из баллонов в верхнюю ат 
аппарата, причем давление в аппарате поддерживается около 0,7 и 
2 ат. Так как реакция между хлором и оловом является СИЛЬН 


экзотермической: 
$п -+- 2С15 — ЗпСИ -- 121,250 кал, 


то аппараты тщательно охлаждаются; в противном случ 
хлорирование железа. Конец реакции узнается по п 
поглощения хлора. и 

После того ак поглощение хлора закончилось, избыточный хлор 
из аппарата выдувается воздухом в другой такой же аппарат, нате я 
ненный обрезками железа. Полученное хлорное олово опускает”, 
через нижний штуцер, а пакеты обработанной хлором жести выгру. 
жаются, промываются щелочью и передаются в переработку на мета 
лургические заводы. 

В СССР принят следующий стандарт на безвод 
(ОСТ 176): 


1 Зе: рег, герм. патент 222838, Ср. Д. М, Чижиков, Хлорны 
переработки полиметаллических руд и концентратов, ОНТИ, 1936. 
2 Чо авенмт а ф, герм. патент 176456. , 
3011 тали, Елзу ор е Чег феснийзсНей Снепие, 70, 


572 


ае возможно 
рекращению 


ное хлорное олове 


й метоя 


754 (1932). | 


_————Щ———щ—_—_—_—щщ_щ 


а) Хлорное олово должно перегоняться в <. 110—113° 
авНиь р пределах 110—113° при нормальном 
6) Удельный вес при 20° == 2,230—2,234. 
в) Содержание хлорного олова не менее 99%. 
г) Нелетучего остатка не более 1%. 
д) Содержание свободного хлора не более 0,01%. 
е) Содержание железа — следы. 


з 


о Упаковка 


Хлорное олово сдается: 

а) в случае безразличности возможного загрязнения железом тары-—в желез- 
ных бочках, емкостыо не более 70—100 литров; свободный объем тары должен 
Фыть не менее 5%. Перед каждым наливом железные бочки испытываются гидрав- 
лически на давление в 10 атмосфер; 

6) в случае обязательного требования отсутствия железа—по соглашению 
покупателя и продавца, в стеклянной упаковке, емкостью не более 5 литров (весом 
не более 10 килограммов нетто). | . 

На бочках или на стеклянной таре должна быть следующая надпись: название 
завода, наименование продукта, вес нетто и брутто, ОСТ 176 и слова: «Обращаться 
< осторожностью». 


Правила приемки 
а) Отбор проб 


1) Из каждой партии, размером в 50—100 мест, на месте производства отбирают 
пробу от 10% общего числа мест. Прн меньшей партии пробу можно отбирать от. 
большего числа мест, но не более чем от 50%. Отбор проб производят с соблюде- 
нием всех мер предосторожности для препятствия доступу влаги. 

2) Взятые пробы одинакового объема смешивают и разливают в три чистые, 
совершенно сухие склянки с притертыми пробками, емкостью в 500 смз каждая. 

3) Склянки запечатывают печатями поставщика и покупателя; одну склянку 
передают поставщику, другую--покупателю, а третья хранится у поставщика на 
случай экспертного анализа. 

4) Выбор лаборатории для экспертного анализа устанавливается соглашением 


сторон. 
5) Пробы сохраняются в обычных лабораторных условиях. 


6) Методы испытаний 


1) 100—150 смз хлорного олова разгоняют в вытяжном шкафу на масляной 
бане или асбестовой сетке из вюрцевской колбы емкостьо 250 смз. 

По окончании перегонки и после отнятия горелки в колбе остаются конденси- 
рующиеся пары хлорного олова и гидрата хлорного олова, образующегося благо- 
даря присутствию влажного воздуха в колбе. Если вес конденсата не превышает 
1,55, т. е. если общий вес остатка в колбе не превышает 2,5%, то конденсат 

“рас нимается. 
5. у де д и ый вес определяют пикнометром, емкостью на 25—50 см, 


при 20° С в вытяжном шкафу п вычисляют по формуле: 

а—в 

с—6’ 

рным оловом при 20°, $ — вес пустого пикнометра 


ной водой при 20° С. 
олова определяют только по спе- 


@ = 


где а — вес пикнометра с хло 
и с — вес пикнометра с дестиллирован! 
3) Содержание хлорного 


ованию одной из сторон. 
и я р у Ч нй остаток определяют взвешиванием колбы до и после 


отгонки; разность, выраженная в процентах по отношению к взятой для пере- 
гонки навески, за вычетом 1,5%, считается нелетучим остатком. 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Адамсит см. 10-хлор 5-10-дигидрофенар- 
сазин 
Азот 1569 
Азотистая кислота 240 
Азульмовые кислоты 136 , 
Активированный уголь 55, 88, 557 
Акриловые смолы 145 
Альдегид уксусный 312 
Алкилтрихлорметилкарбонаты 105 
Алюминий хлористый 184, 188, 191, 
192, 440, 450 
Алюминия окись 166, 314 
Альдимин 147 
Амид фенилуксусной кислоты 234 
®-аминоацетофенон 181 
2-амино-2 бромдифениларсоновая ки- 
слота 506 
Аминомалононитрил см. динитрил ами- 
номалоновой кислоты 
Аммиак 129, 131, 133, 134, 137, 156, 
159, 161, 165, 166 
Аммоний сернокислый 154, 156, 157 
Аммония сульфат см. аммоний серно- 
кислый 
Аммоний хлористый 58, 102, 170, 171 
— цианистый 134 
Аналог акридана 515 
Ангидрид мыщьяковистый 394, 395, 513 
— мышьяковый 395, 396 
— серный 543 , 
— — общие сведения 529, 530 
— — получение 531 
— — химические свойства 530 
— уксусный 107, 188, 189, 211 
— — получение 209, 211, 557 
— — применение 208 
— — свойства 209 
— фосфорный 520 
— фталевый 202 
Анизол 192 
Анилин 59, 118, 119, 211 
— этанол 345 
Антрахинон. 184 
Антрацен 221 
Арилтрихлорметилкарбонаты 106 
Арилфепациловые эфиры 179 
Арсантреи 516 
Арсениды 392 
Арселит натрия 424, 427, 431, 432 
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Арсенобензол 415 
Арсенометан 414 
Арсенопирит 403, 404 
Арсеносоединения 414, 415 
Арсиноксиды 413, 414 
Арсины 408—412 
Арсониевые соединения 417 
Асбест 202 

Аспарагин 155 

Атофан 198 


. Аурипигмент 403, 404 


Ацетальдегид см. уксусный альдегид 
Ацетилен 13, 147, 211, З11, 440, 450, 
461, 462 
№М-ацетилдигидрофенарсазинхлорид 505 
` Ацетилхлорид см. хлорангидрид уксус” 
ной кислоты 
Ацетон 110, 119, 200, 246 
Ацетонитрил 130 
Ацетофенон 182—191 
— применение 198 
— получение 198—205 
— физические свойства 195, 
— химические свойства 196—197 
Аэробренд 161 
Аэрозоли 40—50 


Барта реакции, механизм 482—481 
Белила титановые 568 
Барда меляссовая 156—158 
Бардяной уголь 156 
Барий углекислый 200 
Бассетовы эфиры 240 
Бензальдегид 222 
Бензальхлорид 227 .. 
Бензидин уксуснокислый 
Бензил бромистый 174 
— иодистый 220 
— роданистый 
— 1 Клористый 147, 174, 219—229 


— цианистый 147, 217, 219, 230—234 
эфир 


141 


Бензиламин 221 . 

Бензилацетат см. бензиловый 
уксусной кислоты 

Бензилбеизоат см. 
бензойной кислоты 

Беизилизоамиловый эфир уке 
слоты 223 

Евизилоный спирт 220, 222, 


бензиловый ЭФИР 


усной КИ" 


225 


` 


‚ — эфир ‘бензойной кислоты 223 

— — уксусной кислоты 223 
Бензилцеллюлоза 223 
Бензилэтиловый эфир 223 
Бензин 192, 320 

— крекинг 322 
1,2-бензодигидрофенарсазинхлорид 514 
№-бензоилдигидрофенарсазинхлорид 


Бензоилкарбинол 178 

Бензилхлорид 183, 215 ` 

Бензол 118, 182, 186, 188, 190, 192, 
193, 199, 208, 252 . 

Бензолсульфокислота 535 

Бензолсульфохлорид 535, *541 

Бензотрихлорид 215, 227 

Бензсфенон 184 

Бенеоиная кислота 181, 197, 199, 201; 


Берлинская лазурь 154 

Бисульфат натрия 99 

Бисульфит натрия 347. 

Бетаин 155, 156 , 

Бис-Р бутилмеркаптодиэтилеульфид 
2 


Бис-В-пропилмеркаптодиэтилеульфид 


10, 10’-бисдигидрофенарсазин 505 
Бис-ризоамилмеркаптодиетилсул ьфид 
28 


Бисв-фенилмеркаптодиэтилеульфид 
29 | 


Бис-8-хлорэтилэтиленсульфид 306 
Бис-В-этилмеркаптоэтилсульфид 289 
Биурет 61 о 

Бор трехфтористый 191 

Борная кислота 132 

Бром 234—236 


’Бромацетон 174 


Бромацетофенон 207 
Бромбензи лциапид 175 
— получение 218—236 
— физические и химические свой- 
ства 216—218 
Бромвинилдибромарсин 458 


’. Бромвинилмышьяковая кислота 459 


Бромистый водород 218, 235 
Бромнитрометан см. бромпикрин 
Бромпикрин 247, 253 
О-бромфениларсиноксид 506 
Бромфосген 67 
4-бром-о-хлоранетофенон 207 
Бромциан 167, 173, 219 
Бутилтиазан 292 


Венсенит 123 ' 
Винил хлористый 389 
Водка царская 246 
Водород бромистый 218, 235 
— мышьяковистый 333 
— хлористый 111, 114, 120, 193, 
225, 220, 365, 428, 542 


. 


— цианистый см. синильная кислота 
Водяной газ 75, 84 


Газ водяной 175, 84 
— генераторный 77, 86 . 
— горчичный см. ВВ-Дихло тил- 
сульфид 306 и рдиэтил 
— сернистый 135, 171, 326, 428 
Газы крекинг 162, 318 у 
Газогенератор 77, 84 
Галоидарсины 412, 413 
Гексабромтринитровалериановая 
лота 247 , 
Гексахлордиметилкарбонат см. трифос- 
ген 


кис- 


° Гексахлордиэтилсульфия 294 


Гексахлорпараформ см. трифосген 
Гексахлорэтан 295, 385! 
Гель кремневой кислоты см. силикагель. 
Гёнераторный газ 77, 86, см. также 
водяной газ 
Гидрат окиси железа 155 
— хлора 172 
Гидроокись триоксиэтилсульфония 360 
Гидросульфид натрия 179 
Гипной 198, см. также ацетофенон 
Гипохлорит натрия 347 
Гликоль 137 
Гликолькарбонат 63 
Глиоксаль 137. 
Глутамин 155]. 
Горчичный газ 6м. 
сульфид 306 
Гуанидин 242 


Диазометан 130, 183 ' 
3.3 диамино-4,4’-диоксиарсенобензол 


88^-дихлордиэтил- 


Дчатомит 136 
Диацетат тиодигликоля 291 
Пибензил 221 
Дибензиламин 221 
Дибензилсульфид 220 
1,2,1,8-дибензодигидрофенарсазинхло- 
рид 514 
Дибромвинилбромарсин 458 
Дибромдинитрометан 254 
аа’-дибромдиэтилсульфид 301 
8В”-дибромдиэтилсульфид 300 
енд 301 
ВВ”-дибромдиэтилсульфон 301 
ВВ’-дибромдиэтилсульфондибромил 289 
Дибромметилсульфид 303 
Дибромнитрометан 254 
Дивинилсульфид 287 
Дигндроантрацен 221 
Дигидрофенарсазннацетат 499 
Дигидрофенарсазинбромид 514 
Дигидрофенарсазнниодид 514 
Дигидрофенарсазннокснд 499 
Дагидрофенарсазеновая кислота 501 
Дигидрофенарсазинроданид 500 


` 575. 


игидрофенарсазинсульфат 510 
т офена осазинсульфид 500 
‘Дигидрофенарсазинфторид 514 
Дигидрофенарсазинцианид 500 
88’-дииоддиэтилсульфид 290, 371 
Дикарбоксидиэтилсульфон 302 
Диметиламин 132, 155 
п-диметиламинобензальдегид 118 
п-диметиламинофенол 118 
Цаметиламиноэтилвинилсульфид 293 
Диметиланилин 65, 106 
„Диметилантрацен 445. 
Даметиларсин 411 
Даметиларсиноксид 414 
Диметиларсинсульфид 436 
Лиметиларсинтрихлорид 422, 436 
Цаметилбромарсин 438 
Диметилдиэтилсульфон 359 
„Диметилиодарсин 438 
Диметилкарбонат 109, 116, 117 
Диметилмышьяковая кислота 437 
Диметилсульфат 424, 427, 534, 540 
Диметилтрисульфия 262 
Диметилхлорарсин 423, 436, 438 
„Диметоксидиэтилсульфид 359 
Циметоксидиэтилсульфоксид 359 
„Динитрил аминоиминоянтарной кисло- 

ты 137` 

— аминомалоновой кислоты 137 

— диаминомалеиновой кислоты 137 

— дифенилмалеиновой кислоты см. 
дицианстильбен 

.— мезоксалевой кислоты 68 

— нитрохлормалоновой кислоты 241 
3,6-динитрофенарсазиногая кислота 
503 


‘ 


‹Динитрофенол 252—253 
Динитрохлорбензол 252 
„Диоксан 379 
Дибксидипропилсульфид 304 
88’-диоксидиэтилсульфид см. 
гликоль 
Диоксидиэтилеульфоксид 278 
Диоксидиэтилсульфон 278 
Диокситриэтилсульфоний бромид 357 
— хлорид 351 
Дипнон 197 
Дипропиламинодиэтилсульфил `293 
„Диродандиэтилсульфид 29 
Диссоциатор 87 
„Дисульфиды 242, 260, 261 
Дитиан 288 
— оксиэтилсульфоний хлорид 286 
Дифенацилеульрид 77 
Дифениламин 117, 511, 513, 514. 
Дифениларсин 411 ` =”. 
аа 4714 
Дифениларсиноксид 471 
Дифениларсиноксихлорид 471, 493 
Дифениларсиномуравьиная кислота 493 
Дифениларсиносульфид 474 
„Дифениларсинтрихлорид 472 


576 


тиоди- 


Дифениларсинформамид 493 
'Дифенилацетонитрилсульфид 218 
Дифенилбромарсин 491 
Дифенилгуанидин ГИ ' 
1,3-дифенил-1,2-диазоциклобутен 181 
Дифевилдиметиларсоний трииодид 475 
Дифениленарсинхлорид 515 
'Дифенилиодарсин 492 
'Дифенилкарбонат 61, 115 


Дифенилметан 223 
п очеина 50, 103, 115, 118, 
119 


Лифенилмьишьяковая кислота 472, 473, 
490 


Дифениловый эфир фенилмышьяковой 


кислоты 465 2 
Дифенилроданарсин 
а 263, 535 
`2,4-дифевилфуран 197 
Дифенилхлорарсин 20 

— анализ 495, 496 

— производственный способ полу- 
чения 487—491 

— способы получения 475—477 о 

— физиологическое действие 469, 

— физические свойства: 470—471 

— химические свойства 471-474 
'Лифенилхлорарсиндибромид 472 
Дифенилцианарсин 

— анализ 495, 496 

— получение 494 

— физические свойства 492 

— химические свойства 493 
Пфенипотоноиарси 472 

ифенокс 517 в 288 
88’-дифеноксидиэтилсульфил 
Диформиат тиодигликоля 29 
Дифосген |. 

— гидролиз 100—102 08 

— каталитический распад 1 В 
получение 9810 ‚ 109— 
таутомерия .. 
фовиологическое действие 97 

— физические свойства 97— 8 

— химические свойства 100— ты 
Дихлорамид п-толуолсульфокисл 

см. дихлорамин Т 
Дихлорамин Т 370 
Дихлорарсантрен 516 
'Дихлорацетофенон 206 с 
а8-дихлорвинил-В-дихлорэтил 

294 


у льфид 


88’-дихлорвинилхлорарсин 445 

— анализ 460 

— получение 450—458 46 

— физические свойства 4 У 

— химические свойства 4. 5 
86/-дихлорвиниларсиноксил 4 246 
2’ -дихлорвиниларсинсульфил, та 
Дихлорвинилмышьяковая ы 
Пихлорвиниловый эфир 2 8 
98’-дихлорвинилцианайсин 


У 


1 
1 
| 
} 
} 


р 


т 


` Нордибутилсульфия 356 
„пордивинилсульфид 303, 304 
пордивинилсульфоксид 304 

‘пордивинилсульфон 305 
НИ 302 
тордиметилеульфоксид 302 
‚тордиметилсульфон 302 
\\ординитрометан 254 
‘яхлордипропилсульфид 303 
яхлордипропилсульфид 303, 304 
Ухлордиэтилсульфид 306 
орэтиловый эфир. 345 
(хлордиэтилсульфид 300, 305 
ихлордиэтилсульфид 300 
‘тхлордиэтилсульфид 19 
‘аналоги и гомологи 299—307 
идролиз 281—286 
.’дегазация 368—369 


качественное и количественное 
‚ определение 371—374 


; 256 
|. физические свойства 272—276 
| — химические свойства 277—299 
‚ — хранение 370—371 
в’-дихлордиэтилсульфоксид 300 
й ‘дихлордиэтилеульфоксид 2717, ‚289, 
9 


ао’-дихлордиэтилеульфон 300 
В8’-дихлордиэтилсульфон 278, 356 
2В’-дихлордиэтилсульфонийдихлорид - 
Дихлорметиловый эфир 224 
— — хлоругольной кислоты 100, 112 
121 


: ‘=: дихлорстирол 182. 
Дихлортитандихлорсульфонат 561 
Дихлорформоксим 69, 
Дихлорэтан 349 

— способы получения 385 

— физические свойства 387—388 

— химические свойства 388—390 
Дихлорэтиламин 383 
Дихлорэтилкарбонат 63, 64 
Дициан 169 
83’-дициандиэтилсульфид 301 


‚ . 38^-дициандиэтилсульфон 302 


Дицианметилсеульфид 303 
Дицианпиразин 137 
Дицианстильбен 218, 235 
Дициантриазол 138 `^ 
Диэтаноламин 345, 383 
Диотиламиноднотилсульфид 291 
Днотиленгликоль 38 
Диэтилентрисульфид 289 
Диэтилкарбонат 171 
Диотилртуть 431, 476 


Л. В боборовекий п Г. 0. Эпшяейн-457—37 


история методов получения 270— 
РЯ 


] м получение но Левинштейну 330— 


=] ^/ =. — по Мейеру 343—368 
- -- токсикологическое действие 254— 


Диэтилсульфат 540 
Диэтилфеноксиарсин 472 
Диэтоксидиэтилсульфид 359 
Диэтоксиэтилсульфид 288 


Железа пентакарбонил 74 
Железный купорос см. железо серно- 
кислое 
Железо закисное 155 
— мышьяковистое 403—404 
— сернокислое 154 
— хлорное 171, 191 
УЖелтая кровяная соль 77, 153 
Жидкость Кадэ 437—438 


Изатиновая кислота 198 
Известь хлорная 217, 245—248, 370 
Изонитрилы 129 

Ил циановый 154 ‘ 

Ильменит 562 

Имидосульфамид 555. ` 

Индиго 21 

Иодацетофенон 179, 207 
Иодистоводородная кислота 171. 
Иодистый натрий 120. 
Иоднитрометан 253 

Иодфосген 68 
Иодхлорацетофенон 207 
Иодциан 174 

Иридий 162 


Какодил 411 
Какодила окись 436 | 
Какодиловая кислота см. диметилмышь- 
яковая кислота 
Какодилооксихлорид 436 
Какодил роданистый 439 
— хлористый ‘см. диметилхлорарсии 
— цианистый 438 
Калий едкий 171 
— роданистый 171 
сернистый 171 
углекислый 86 
хлористый 171 
— цианистый 118 
Кальций углекислый 86 
— хлористый 136, 249 
— цианамид 159—161 
— цианистый 160 
Кальция гипохлорит 370 
Каменный уголь 80 
Камфлра 557 
Каолин 166 
Карбид кальция 159 
Керосин 320 
Кетон Мнихлера 65, 106 
Кизельгур 136 
Кислота азотистая 240 
Кислоты азульмовые 136 
Кислота 2-амнно-2-бромидифениларси- 
новая 506 
— бензойная 181, 197, 199, 201, 222 
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— борная 132 

— бромфенилмышьяковая 459 

—. гексабромтринитровалериановая 
247 


— дигидрофенарсазиновая 501 

— диметилмышьяковая 437 

— 3,6-динитрофенарсазиновая 503 
дифенилмьнньяковая 472, 473, 490 
изатиновая 198 
иодистоводородная 171 
кремневая 565 

серная 76, 87, 135, 149, 150 
метакриловая 146 

молочная 148 

мышьяковая 397 
мышьяковистая 396—397 
ортомьнньяковая 397 
ортоловянная 570] 
ортотитановая 570 
ортофосфорная 527 

пикриновая 245, 246, 250—253 
пиромышьяковая 398 
пиромышьяковистая 398 
пиросерная 528 

пропионовая 147 

синильная 19, 73, 117, 121 

— взрывчатые свойства 138—140 


О О ЗО А ЗА В О В В ОО В 


— ролимеризация и стабилиза- 
-ция 133—136 
-— строение 128—132 
-- физиологическое действие 
122—123 
— физические свойства 123—128 
— флегматизация 140 
— химические свойства 132 
соляная 240, 271, 281 
стифниновая см. тринитрорезор- 
цин 247 
Кислоты сульфеновые 267 
— сульфиновые 266—267 
Кислота тиодипропионовая 301 
— титановая 559 
— титанохлористоводородная 561 
— уксусная 135, 188, 190, 201, 557 
— фенилглиоксилевая 500 у 
-—зренарсазижовая 502 #. 
фенилиышЕнковая 465, 488 / 
и ковистая 46 
ениликсусная 1, 233 
лавия 202 4 


1 


ЕЕ | 


— применение 540 
- способы получения 541—542 

тара, аппаратура 551 

пормическое разложение 538— 


.- — техпическое получение 543— 
550 , 


— производство 147 ' 


— физические свойства 532—533 
— химические свойства 534—538 
— хлоруксусная 211—213 

циановая 169 

щавелевая 76, 117, 135 
янтарная 1АТ 


Кислород 82, 162, 204 
Кларк 1 см. дифенилхлорарсин 


— П см. дифенилцианарсин 


Кокс 80 
Коксовый газ 154, 323 
Колонна абсорбционная 94 
— ректификационная для дифосгена 
14 


этилена 316 


Конденсатор для фосфора 525 


— для фосгена 94 


Контактный аппарат для фосгена 89 
Концентрация максимальная 20—24 


— непереносимая 18 
— смертельная 16 . 
— частичная 43 ‚=>7 “=. 


Котел для арсенияа натрия’.426 
Коэфициент диффузии 29 


— смертелёности 17 


Крекинг-бензин 321 и‘ 


— газы 162, 320 “1! 


Кремень 567: 
Кремневая кислота 565 
Кремний четыреххлористый 210 


— — получение 567 ; 

— — физические свойстваз5 

— — химические свойств 
Кристаллвиолет 244 : 
Кровяная соль желтая 176, 
Ксилил бромистый 174 
Ксилол 93, 94, 95 ых 
Куб перегонный для дифосгеза 


ПА масло см. серная 
Лазурь №рлииская 154 


Лакриматоры 114—253 , 
Леллинги№ см. железо мышьянрвистое 
Лигроин 192 
Луглас 145'".. 
Люизит 19. ] 
— анализ `460 : 
— получедие 450—458 
— физиологическое действие 441 
— физические свойства 442 5 
— химические свойства 443—4 н 
— см. таюже хлорвинилдихло арен, 
дихлорвимил -хлорарсин И ТРИ 


порвинилафсин { 


64, 


114 
кислота 


Магиия окись 166 й 
Марганец уксусиоккслый 201 
Маргапца двуокись 204 
—гииратокиси 204 
— закись 199, 201, 202 
Мартопит 174 


Кольцевой контактный аппарат для | 


2 \ 
о“ | 
| ьь 135 — 
| г. = полухлористая 374 т” 
я Меркаптали 269 
/| Меркаптаны 257 
} Меркалтиды 258 
} Меркаптолы 269 
_ ; Метаакриловаякислота 146 
%; | Метан 161—154 , 
‚ Мегаол 13, 76, 99, 110 
Метантрисульфокислоты ватровая соль 


‚.  Метаоловянная кислота 5710 
Метатитановая кислота 560 
Метиламин 131, 133, 156, 242 


. ‚ _ Метиларсин 406 


565—506 ;- г В”, 


й ке 2 
—= о. ры еее ко № С 


—` 


Метиларсиноксид 419 
Метиларсинсульфид 419—420 
Метиларсинтетрахлорид 421 
п-метилацетофенон 192, 198 
10-метил-5, 10-дигидрофенарсазин 423, 


Метилдииодарсин 434 
Метилдихлорарсин 418 

— анализ 440 

— способы получения 422-426. 

— схема получения 426—428 

-- физические свойства 418 

— химические. свойства 419—420 
Метилдицианарсин 434 
Метилкарбиламин 130 
Метиленмеркаптан 269 
Метилмышьяковая кислота 420—421 
Мотиовый эфир бромуксусной кислоты 


— карбаминовой кислоты 118 
— муравьиной кислоты 98—99 
ортоугольной кислоты 241 
фенилмышьяковой кислоты 466 
хлоругольной кислоты 98; 99, 
109—110, 116, 117, 136 
цианугольной кислоты 117— 
118, 136 

Метилоранж 120 ° 

Метилтиазан 292 

Метилхлорформиат см. метиловый эфир 

хлоругольной кислоты 

Метилциклопентанметиленарсин 422 
п-метоксиацетофенон 192 

Метокси В-оксидиэтилсульфид 358 
Механизм реакции Барта 482—487 
„Милоновский оксихлорид серы 538 
‚, Миспикель см. арсенопирит 


‚ м” Молочная кислота 148 


Молибдена карбид 166 
Монометиловый эфир этиленгликоля 381 
у Монотиоэтиленгилколь 270 
Монохлордиметилкарбонат 112 
Монохлоргидрин этиленгликоль см. 
зтиленхлоргидрин 
Монохлорметиловый спирт 101 
— эфир хлоругольной кислоты 100, 
112, 121 : 


Монохлорформоксим 69, 70 
Моноэтаноламин 345, 383 
Мочевина 58, 102 

Мышьяк 391—392 


— белый см. мышьяковистый ан- 


гидрид 
— пятихлористый 392 
— пятифтористый 392 
— трехбромистый 392 
— трехиодистый 392 


— преххлористый 399—401, 440, 450, 


Мышьяка сульфиды 402—403 
Мышщьяковая кислота 397 
Мышьяковистая кислота 396—397 


Мышьяковистый ангидрид 394—395, 513 


Мышьяковистый водород 393 

Мышьяковые 
динения 411—418 

Мышьяковый ангидрид 395—396 


Натрия арсенит 424, 427, 431, 432 
— бисульфат 99 
— бисульфит 347’ ; 

гидросульфид 119 

— гипохлорит 347 и 

сульфгидрат 362 

цианат 159 550 ` 

"Натрий 158, 159 т“ 
— ацетофенонтиосульфонокислый 

179 


— иодистый 120 . 
сернистый 122, 359, 362 
серноватистокислый 179 
уксуснокислый 209 

— цианамид 158 


— цианистый 118, 147, 148, 157, 23 
Натровая соль хлорамида паратолуол- 


сульфокислоты см. хлорамнн Т 
Нафтилметилкетон 192 
Нафтил-а-хлорметилкетон 208 
Нафтил-8-хлорметилкетон 208 
Нефелино-апатитовая руда 522 
Нефть 320 
Никель 135 


Нитрил-В-оксипропионовой кислоты 146. 
— фенилбромуксусной см. бромбен- 


зилцианид 


— фенилуксусной см. бензил циа- 


нистый 
Нитрилы 129 
Нитробензол 192 


` 


О-нитро-о-бромфениларсиновая кислота 
506 


гетероциклические сое- 


Г 


1, 3, б-нитрозодиэтиламинофенол 118 


Нитрозилхлорид 243 


Нитрометандисульфокислоты патровая 


соль 241 , 
б-нитрофенарсазиновая кислота 503 
8-нитрофенарсазиновая кислота 503 
3-нитрохлорацетофенон 207 
4-нитрохлорацетофенон 207 


ы 


Нитрохлороформ см. хлорпикрин 


Окись алюминия 166, 314 
— магния 166 
— урана 166 
— церия 166 
— этилена 344, 346, 360 
— — способы получения 376, 318 
— — физические свойства 379 
— — химические свойства 380—382 
— углерода 70, 165, 166 
— — получение концентрированной 
81—84 
— — — разбавленной 77—80 
— токсические свойства 74—75 
— физические свойства 71—72 
— химические свойства 72—74 
этилена 146, 344, 346, 360 
— способы получения 376—318 
— физические свойства 3179 


—>„ — — химические свойства 380—382 


к 


Эксидиметиланилин 137 
Эжсинитрилы 132, 380 
‘Усицианид ртути 140 
‘ксиэтилбензилеульфид 361 
\сиэтилвинилсульфид 288 
`“отилдихлорарсин 435 
этилмеркаптан 306, 344 
`-8 -хлордиэтилеульфид 281 
„лоум 56, 528, 531 . 
Олово хлорное 
— — общие сведения 568—569 
— — получение 571—572 . 
— — физические свойства 569—570 
— — химические свойства 570-571 
— четыреххлористое 135 
Ортомышьяковистая кислота 397 
Ортомышьяковая ‘кислота 397 
Ортооловянная кислота 570 
Ортотитановая кислота 560 
Ортофосфорная кислота 527 


Палладия соли 73 
Нараоксибензальнегид, 147 
Параформальдегид 224 


‚„Нарациан 172 


Пемза 166, 202 


`Пентакарбонил железа 74 


Пентахлорэтаи 205, 385 
Перманганат 217 
Печень серная 241 
Пикрат ацетофенона 197 

— кальция 248 

— натрия 141, 249 
Пикриновая кислота 246, 246, 250—253 
Пиразин-2, 3-дикарбоновая кислота 138 
Пиридин 182 
Пирит 6521 
Пиромышьяковистая кислота 397 
Пиромьильяковая кислота 397 
Пиросерная кислота 528 
Пиросульфурилхлорил 56, 327, 537 


550 


Платина 166, 531 

Нлексит 145 

Плотность газовой волны 24—27 

Полимеризация синильной кислоты см. 
синильная кислота 

Нолисульфиды 260 

Потан см. калий углекислый 

Пропан 162 

Пропилен 162 


Пропиловый эфир ортоугольной ки-. 


слоты 241 
Нропилтиазан 292 


Мпроппонилдигидрофенарсазинхлория | 


Пропионовая кислота 147 ^ 
Пыль цинковая 133, 144 


Разделитель водяного газа 86 
Разлагатель 194 
Реальгар 403—404 
Реактив Гриньяра 372 
— Дегре 372 
Реактор для ацетофенона 193 
— — дифосгена 110 
— — иприта по Левинштейну 338 
— — — по Мейеру 367 
— — метилдихлорарсина 427 
— — монохлористой серы 329 
— — синильной кислоты 148 
— — треххлористого мышьяка 361 
— — хлористого бензила 229 
— — цраниетого бензила 232 
Резервуар для растворения 'цианиетого 
натра 148 
Радий 162 
Ротаметр 114 
Ртуть гремучая 69 
— окись 72 
Рутил 562 


Сальварсан 415 
Свинец азотпокислый 222 
— сурьмяниетый 150 
Сера И, 257, 276, 326, ЗАВ 
— азотистая 327 
— двухоромиетая 327 
— двуххлористая 278, 330, 340 
— монохлористая 271, 208, 331 
— -> получение 328 .. 
— — физические и химические свои 
ства 325—327 
— четыреххлористая 330 
Серебро азотнокиеслое 141 
— окись 72 
— цианистое 130, 143 
Серная кислота 76, 87, 135, 149, 150 
— ивчень 241 
Сернистый газ 135, ТЕ, 326, 428 | 
Сернокислый аммопий 154, 156, 157 
Серный апгидрид 543 , 
— -— общие сноцашя 529—530 
— -— получение 531 


аи 


\ 


75 


“ 


1 


\ 


1 


— — химические свойства 530 
— колчедан см. пирит 
Сероводород 130, 135, 155, 171, 326, 360 
Сероскись углерода 73 
Сероуглерод, 192 
Силикагель 162, 163 
Силикоимид 567 
Синильная кислота 19, 73, 117, 121 
— — взрывчатые свойства 138—140 
— — производство 147 
— — полимеризация и стабилизация 
133—136 | 
— — строение 128—132 
— — физиологическое действие 
122—123 
— — физические свойства 123—128 
— — флегматизация 140 
— — химические свойства 132 
Синтин 75 . 
Синтол 75 
Синфенилхлорметилкетоксим 181 
Скорость испарения 30—36 
Смеситель хлора и окиси углерода 90 
Смолы акриловые 145 
Соль желтая кровяная 76, 153 
Соляная кислота 240, 271, 280 
— монохлорметиловый 101 
Стали цементация 145 


Стифниновая кислота см. тринитроре-` 


зорцин 
Сульфамид 555 
Сульфамелид 555. 
Сульфат аммония См, 

кислый 
Сульфеновые кислоты 267 
рат натрия 362 
Сульфиновые кислоты 266—267 
Сульфокислоты 263—265 
Сульфоксиды 2 2 58 
Сульфомоноперкислота б 


оны 263 , , 
Вил пирохлористай см. пиро- 


сульрурилхлориА 
У лый 56, 210, 224, 326, 534, 
539 
— — общие сведения 552 
_. — получение 556—558 
_—_ -— физические своиства 553—554, 
- —_ -= химические свойства 554—55 
_— = химические свойства 554—556 
Суперпалит см, дифосген ‚ .. ; 


‚1 ке 
Сюрлалит см. дифосген .л... у 


аммоний серно- 


Таутомерия синильной кислоты. 129 


Тетраалкилдиарсины 41 
Тетрабромдифениламин. 
Тетраимидмоносилан 566 
Тетракарбонил никеля 
Тетратионат натрия 112 
Теграхлордиметилкароонат, 
Тетрахлординитро зтан 25 й 
Тетрахлордиэтилсульфид 29 


а 
Г. 


.: 
1 

Тетрахлордиэтилсульфоксид 368 $ 
Тетрахлорэтан. 94, 213, 295, 385 | 
'Тетраэтилмоносилан 566 р 
Тетраэтиловый эфир ортокремневой к 

слоты 565 1 
'Тиазан 291 ._. я 
Тиоальдегиды 267—270 ' | 
Тиоанетон 269 
Тиодигликоль 270, 281 

— способы получения 359—361 

— схем& получения 361—363 

— физические и химические сво 

ства 356—359 

Тиодипропионовая кислота 301 
“Тиокаучук см. тиокол 
Тиокетоны 267—270 
Тиокол 389 - 
Тиоксаноксид. 356 
Тиоксансульфон 365 
Тионилхлорид 67, 214, 357 
Тионил-а-хлорметилкетон 208 } 
'Тиоспирты см. меркаптаны ; 
Тиосульфат натрия 122 
Тиофенол 245 


‚„Тиоэфиры 259—260 


Титан четыреххлористый 558 
—.-— получение 562 
— — применение 563 | . 
— — физические свойства 559 
— — химические сво Е 
Титана карбид 166 
Титановая кислота 559 
Титановые белила 563 
Титаномагнетит 562 
Титанохлористоводородная кислота 5 
Толуол 221, 224, 225, 228 
Толуолсульфохлорнд 541 


. Тория окись 166, 199, 202 


Триалкиларсиноксиды 415 
Трибензиламин 221 
'Трибензиларсин 224 
"Трибромвиниларсин 458 
'"Трибромнитрометан 253 
"Тридигидрофенарсазинамин 500 
Тридигидрофенарсазинхлорид 500 
Триметиламин 133, 156 
Триметиларсин 409 
"Триметиленхлоргидрин 303 
Тринитрорезорции 24 . 
2, 4, б-тринитрофенол см. пикринов: 
кислота И 
Триокситрнэтилсульфонийбромид 358 
Трнокситриэтилеульфонийхлорид 357 
Трисульфамид 555 
р 334 
Трисульфонеллюлоза 540 
а 269 д 302 
Тритноформальдеги 
 рфениларсии 464, 468, 418 
"Трифенилбензол 197 
Трифенилкарбинол 244 
Трифенилметан 244 


дилхлорметан 106 
Г  Аген 112, 115 
! гидролиз 115 
‚. / Физические свойства 115 
‚ У химические свойства 115—116 
‚Грихлорацетофенон 206 . 
'Трихлорвиниларсин 448 
‚ анализ 461 
— получение 450-458 
„’ < физические свойства 448 
— химические свойства 448—450 
‚ Трихлорвиниларсиндибромид 448 
Трихлорвиниларсингидрооксинитрат 


Трихлорвиниларсиноксид 449 

Трихлорвиниларсин - п - толуолсульфо- 
нимин 450 

Трихлорвинилметиларсоний иодистый 


`рдиэтилсульфид 294, 295, 208 
рдиэтилсульфоксид, 369 
рметилкарбонат 116 
Эметиловый эфир хлоругольнойн 

| оты см. дифосген 
энитрозометан 69 

метан см; хлорпикрин 

. триэтиламин 383—384 

| 'этан 385 

и“... „Этилен 213, 215 

* ырихлорэтилеульфоний хлорид 357 
Триэтаноламин 345, 383 
"Триэтиленгликоль 381 


— 


жегчаь.. 


`` Углекиеслая щелочь 119 ` . 
Углекислота 86, 137, 240 ре 
‚ Углекислый барий 200 .— 
Углерода окись 70, 165, 166 
2 Уголь активированный 55, 88, 557 
:\ _— бардяной 159 ^ 
‚ `Уксусная кислота 135, ‘188, 199, 201, 
. © 212, 557 ` 
Уксусный альдегид 312‘. 
`-— ангидрид 107, 188, 189, 211 
‚ — получение 209—211, 557 
`- - — применение 208 
— — свойства 209 
Урана окись 166 
Уротропин 61, 104 


‚ Фактор контактирования 89 
\ Фенарсазиновая кислота 502 
\ Фенацилмеркаитан 179 
‘Фенацилпиридиниумхлорид 182 
‘Фенацилроданид 179 
"Ренацилхлорид см. хлорацетофенон 
‚ Фениларсин 4. 
Фениларсинимид 466 
Фениларсиноксид 463 
Фениларсиноксибромид 464 
‘хФениларсиноксихлорид 464 
®ениларсинсульфид 467 


«142 


+ 


ная . а 5. 


Фениларсинтетрахлорид 465 
Фенилацетонитрил см. бензил циани- 
стый 

Фенилацетонитрилмеркаптан 218 
Фенилацетонитрилроданид 218 
Фенилбромацетилимидбромид 234—235 
Фенилгидразин 468 
Фенилглиоксаль 182 
Фенилглиоксилевая кислота 197 
Фенилдиазогилрат 182 
Фенилдибромарсин 491 
Фенилдигидрофенарсазин 501 
Фенилдииодарсин 491 
Фенилдифторарсин 491 
Фенилдихлорарсин 463 

— Способы получения 467—469 

— физические свойства 463 

— химические свойства 463—467 


‚  Фенилдихлорвиниларсин 459 
«Трихлорвинил-8-хлорэтилеульфид 294 -&. 


Фенилдицианарсин 491 
Фёнилизоцианат 59—60, 103 
Фенилметилкарбинол 204—205 
Фенилметилкетон см. хлорацето фенон 
Фенилмыщьяковая кислота. 465, 488 


к Фрнилмышьяковистая кислота`464 
° 4-фенил-1-тиазан 292 


енилтолилметан 221 
енилуксусная кислота 147, 233 
енилфенацилеульфид 180 
енилхлорвинилдихлорарсин 459 
Фенилхлорпропилкетон 207 
Фенилхлорэтилкетон 207 ; 
““фенилцинхониновая кислота см. ато- 
ан 
Феноксиарсинхлорид 516 


- Фенол 251 ^ 


Фенолальдегиды 147 
Фенолсульфокислоты 251 ' 
Фёнолфталеин 119 
Фенолфталин 142 
Фентиоарсинхлорид 516 
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